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Streszczenie

Od dhuzszego czasu w rozwoju przemystu elektronicznego zwigkszenie efektyw-
nosci urzadzen jest rownie istotne, co osiggniecie przez nie jak najmniejszych
rozmiaréw. Ekstrapolujac tendencje miniaturyzacji w przemysle potprzewod-
nikowym, przypadkiem granicznym bytoby urzadzenie jednoatomowe. Jednak
przed zastosowaniem jakiegokolwiek rozwigzania technologicznego, konieczne
jest zbadanie i zrozumienie zjawisk zachodzacych w podobnym uktadzie.

Zerowymiarowe nanostruktury potprzewodnikowe domieszkowane jonami
magnetycznymi, o ktorych traktuje niniejsza rozprawa, stanowig najprostszy
uktad eksperymentalny pozwalajacy na optyczne badanie pojedynczych ato-
mow w ciele statym. W pracy zostaly omoéwione trzy rodzaje domieszek magne-
tycznych w kropkach kwantowych, z ktérych dwie (wanad oraz nikiel) byty ba-
dane w ten sposéb po raz pierwszy. Wytworzono dla nich serie prébek metoda
epitaksji z wigzek molekularnych i przeprowadzono pomiary spektroskopowe,
w tym takze w polu magnetycznym.

Dla kropki kwantowej CdTe zawierajacej pojedyncza domieszke wanadu
opracowano model wyjasniajacy dane eksperymentalne. Zaobserwowano jedy-
nie stany pochodzace od rzutu spinu ﬂ:%, co pozwolito wyciggna¢ wniosek, ze
badany uktad moégtby by¢ odpowiednikiem kubitu w ciele statym.

Podczas badan nanostruktur CdTe domieszkowanych niklem zaobserwo-
wano tendencje do samoistnej zmiany stanu tadunkowego jonu magnetycznego.
W celu zapanowania nad tym zjawiskiem, opracowano metode podtaczania
kontaktow elektrycznych do probki. Przytozenie napiecia elektrycznego do kro-
pek kwantowych umozliwito stabilizacje fluktuujacego tadunku badanego jonu
magnetycznego, a takze dostarczyto dodatkowych mozliwosci badawczych.

Korzystajac z opracowanej metody podtaczania kontaktéw do struktur epi-
taksjalnych, przeprowadzono serie eksperymentow optycznych dla znanych juz
kropek kwantowych CdSe domieszkowanych zelazem. Przytozenie napiecia do
probki umozliwito zaobserwowanie dodatkowych kompleksow ekscytonowych
zidentyfikowanych jako X2~ oraz XX, ktére w badanym uktadzie zaobserwo-

Wano po raz pierwszy.



Abstract

For a long time in the industry of electronics, the goal of increasing the effi-
ciency of a device was as important as decreasing its size. The ultimate limit
of miniaturization in the semiconductor technology is a single atom device.
However, for any potential application of a given system, it is necessary to
have a fundamental understanding of its various parameters and phenomena
occurring therein.

Zero-dimensional semiconductor nanostructures doped with single mag-
netic ions, which are the subject of this thesis, are the simplest experimental
system that enables optical investigations of a single atom in the solid state. In
this work I discuss three examples of magnetic dopants, that can be embedded
in single quantum dots, while two of them (Vanadium and Nickel) were never
explored thus far. The investigated samples were manufactured by the Molec-
ular Beam Epitaxy method and were optically characterized in spectroscopic
and magnetospectroscopic measurements.

For the case of CdTe quantum dots with single Vanadium dopants a theo-
retical model is presented, that explains experimentally observed phenomena.
Furthermore, the determination of Vanadium dopant spin equal to :I:% shows
that this system could be a solid state realization of a qubit.

The investigation of CdTe quantum dots doped with single Nickel ions
showed their tendency to temporal variations of their charge state. Solving
this issue required the development of a method of manufacturing electrical
contacts for the studied samples. The application of an external electric field
to the quantum dots allowed not only for the stabilization of their charge state
but also opened up new possibilities for experimental studies.

In particular, the electrical contacting of epitaxially grown samples was
utilized in order to further investigate an already partially explored system of
CdSe quantum dots doped with single Iron ions. One of the most important
outcomes was the first known observation of X2~ and XX~ states in these

quantum dots.
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Rozdziat 1

Wstep

Fizyka potprzewodnikéw odgrywa niezwykle istotng role we wspotczesnym
swiecie. To wtasnie na niej bazuje przemyst elektroniczny, ktéry w dobie cy-
fryzacji jest obecny w kazdej sferze zycia. Wieloletnie dazenia do zwigkszania
wydajnosci przy jednoczesnym minimalizowaniu rozmiaréw produkowanych

urzadzen caly czas przesuwaja technologiczng granice miniaturyzacji.

Podstawowym budulcem elektroniki potprzewodnikowej jest ztacze p-n, be-
dace baza do konstrukcji tranzystora, ktory jest uznawany za najwazniejszy
wynalazek XX wieku |1]. Zostal skonstruowany w 1948 roku, niezaleznie przez
Williama Shockley’a, Johna Bardeena i Waltera Brattaina w Bell Telephone
Laboratories w Stanach Zjednoczonych [2| oraz przez Herberta Mataré i He-
inricha Welkera z niemieckiego programu radarowego, ktorzy ukonczyli swe
dzieto we Francji, w Compagnie des Freins et Signaux Westinghouse [3]. Kon-
strukcja bazujaca na krysztatach germanu domieszkowanych na typ p i n byta
przetomowym odkryciem umozliwiajacym dynamiczny rozwoj przemyshu elek-
tronicznego, produkujacego urzadzenia wydajniejsze i o coraz mniejszych roz-
miarach. Kolejnym krokiem milowym byto skonstruowanie przez Mohameda
Atalla i Dawona Kahnga w 1959 [4] tranzystora typu MOSFET (metal-oxide
semiconductor field-effect transistor) opartego na domieszkowanym krysztale
krzemu pokrytym ciagta, cienka warstwa metaliczna, oddzielona od potprze-
wodnika warstwa izolujaca, np. tlenku metalu. Struktura ta zdominowata rynek

i do dzis$ jest silnie eksploatowana na skale przemystowa.

Kazdego roku liczba tranzystoréw na mikroczipie podwaja sie, spetniajac
prawo Moore’a [5]. Zjawisko to jest mozliwe dzieki nieustannemu obnizaniu

rozmiaréw tranzystora, jednak ta tendencja nie moze trwaé¢ w nieskonczonosé.

4



Rozdziat 1. Wstep

Obecny stan technologii umozliwia precyzyjne wykonywanie struktur o roz-
miarach nanometrowych. W skrajnym przypadku ograniczeniem moga okazac
sie¢ rozmiary atomowe poszczegdlnych pierwiastkow. Biorac pod uwage stata
tendencje miniaturyzacji, coraz istotniejszy staje sie aspekt sterowania stanem
kwantowym pojedynczego atomu.

Nanostruktury wykonywane na potrzeby elektroniki bazuja na krysztatach
potprzewodnikowych, a jednym z najczescie] wykorzystywanych materiatow
jest krzem. Przeprowadzenie badan obiektéw kwantowych w srodowisku krze-
mowym istotnie zwieksza ich potencjal aplikacyjny. W pracy [6] przedstawiono
pionierski tranzystor oparty na pojedynczej domieszce fosforu w epitaksjalnym
Si. Atom P zostal deterministycznie umieszczony w krysztale z precyzja jednej
stalej sieci z wykorzystaniem techniki litograficznej wspomaganej skaningo-
wym mikroskopem tunelowym (ang. Scanning Tunneling Microscope, STM).
Zmieniajac napiecie pomiedzy kontaktami mozliwe bylo sterowanie stanem
tadunkowym domieszki, a takze doktadne wyznaczenie energii jonizacji zga-
dzajacej sie z obliczeniami teoretycznymi. Taki stopien kontroli pojedynczej
domieszki daje ogromne nadzieje na rozwoj urzadzen znajdujacych zastosowa-
nie np. w informatyce kwantowej i opartych na fizyce jednego atomu.

Szczegoblnie interesujacy w kontekscie potencjalnych zastosowan we wspo-
mnianych dziedzinach okazuje si¢ spin pojedynczej domieszki, co stanowi pod-
stawowa motywacje niniejszej pracy, a argumenty wspierajace te teze zostaly
szczegdtowo oméwione w rozdziale 2] Po opisaniu w rozdziale [3] metod badaw-
czych i ukladéw pomiarowych, w rozdziale [ przedstawiono sposéb wytwarza-
nia probek umozliwiajacych badania pojedynczych domieszek przy pomocy
kropek kwantowych. W kolejnych czesciach pracy skupiono sie na wynikach
eksperymentalnych oraz obliczeniowych dla kropek kwantowych. W pierwszej
kolejnosci scharakteryzowano niedomieszkowane zerowymiarowe nanostruktury
pétprzewodnikowe (rozdzial . W dalszej czesci pracy znajduja sie najistot-
niejsze i najbardziej nowatorskie wyniki dla kropki kwantowej CdTe domiesz-
kowanej pojedynczym wanadem (rozdzial [6) oraz niklem (rozdzial [7]). Sa to
domieszki badane pod tym katem po raz pierwszy. W ostatnim rozdziale ekspe-
rymentalnym opisano metode podtaczania kontaktow elektrycznych do probki
epitaksjalnej, a takze zaprezentowano jej skutecznos¢ na przyktadzie kropki
kwantowej CdSe z pojedynczym jonem zelaza (rozdzial . Wszystkie probki,

pomiary i obliczenia zostaly wykonane osobiscie przez autorke pracy.



Rozdziat 2

Domieszki magnetyczne
w polprzewodnikach

i strukturach niskowymiarowych

2.1 Polprzewodniki pétmagnetyczne

Potprzewodniki magnetyczne, zawierajace jako kation atom metalu przejscio-
wego, byly obiektem intensywnych badan juz w latach 60. XX wieku [7]. Prze-
jawialy one silne wlasciwo$ci magnetyczne, w tym ferromagnetyzm, a takze
interesujace wtasciwosci magnetooptyczne. Jednak pod wzgledem szerokosci
linii spektralnych réznity sie istotnie od typowych potprzewodnikow. Rewolu-
cyjnym krokiem w kierunku ulepszenia wtasciwo$ci magneto-optycznych byto
uzycie jedynie niewielkiej koncentracji jonow magnetycznych dodanych do nie-
magnetycznego potprzewodnika, co doprowadzito do wytworzenia w latach 70.
tellurku kadmowo-manganowego, Cd;_,Mn,Te [8] [9]. Okazalo sie, ze taki za-
bieg istotnie wplynal na wlasciwo$ci magnetyczne badanej probki, niewiele
ujmujac wlasciwosciom optycznym znanym dla CdTe. Ten eksperyment zapo-
czatkowal nowg dziedzine badan nad materiatlami pétprzewodnikowymi, w kto-
rych cze$é atomow sieci krystalicznej zastgpiono domieszkami magnetycznymi.
Zostaly one nazwane polprzewodnikami pétmagnetycznymi (z ang. Diluted

Magnetic Semiconductors, DMS).
Charakterystyczna cecha potprzewodnikéw pétmagnetycznych byto oddzia-

tywanie s,p-d pomiedzy spinem nosnikéw a spinem jondéw magnetycznych.

Szczegoblnie interesujace pod tym wzgledem okazaty sie materiaty II-VI czyli,
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Rozdzial 2. Domieszki magnetyczne w potprzewodnikach i strukturach
niskowymiarowych

stosujac nowe nazewnictwo, zwiazki sktadajace sie z atomow z XII i XVI
grupy uktadu okresowego. W takich sieciach krystalograficznych atom metalu
przejsciowego mogt wbudowacé sie jako kation dwuwarto$ciowy bez lokalnej
zmiany zawartosci no$nikow w krysztale. Skutkowato to znacznie lepszg roz-
puszczalno$cia domieszek w bazowym poltprzewodniku, czyli efektywniejszym
wbudowywaniem sie w probke. Rekordowo dobrze na tle pozostatych jonéw
magnetycznych wypadal mangan, ktorego zawartos¢ x w zwigzku Cd;_,Mn,Te
otrzymanymanym metoda Bridgman’a potrafita wynosi¢ nawet 0,77 [10]. Po-
wodem tego zachowania byt najprawdopodobniej w polowie zapetiony orbital
3d w jonie Mn?*, ktéry umozliwial utworzenie wigzan podobnych do tych wy-
twarzanych przez atomy z grupy II, ktére miaty catkowicie zapetniong powtoke
d. Pozostale atomy metali przejéciowych wbhudowywaty sie w potprzewodniki
pétmagnetyczne o wiele mniej wydajnie [11].

Po doktadnym przebadaniu objetosciowych pétprzewodnikéw potmagne-
tycznych, przyszta pora na obnizenie ich wymiarowosci w celu wzmocnienia
zjawisk ekscytonowych. Naturalnym krokiem zatem byto wytwarzanie nano-
struktur o wtasciwosciach magnetycznych. Domieszkowanie pogarsza wtasci-
wosci optyczne potprzewodnika, ale wytworzenie np. studni kwantowej znacz-
nie poprawia odpowiedZ optyczng od probki i umozliwia uzyskanie niedostep-
nych do tej pory informacji [12]. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru badanych
struktur, zmniejszata si¢ liczba badanych atoméw, w tym takze jonow metali
przejsciowych. W skrajnym przypadku mozliwe byto badanie pojedynczych do-
mieszek magnetycznych w ciele stalym, bedace tematem przewodnim niniejszej

rozprawy.

2.2 Zerowymiarowe nanostruktury potprzewod-

nikowe

Kropki kwantowe (z ang. quantum dots, QDs) to zerowymiarowe nanostruk-
tury poétprzewodnikowe, w ktorych ograniczenie nosnikow we wszystkich trzech
wymiarach osiggane bylto przez ich niewielkie rozmiary poréwnywalne z dtu-
goscig fali De Broglie’a Apg, ktora przyjmowata wartoéci rzedu 10-100 nm
w przypadku elektronu w ciele statym w niskich temperaturach [13]. Sygnat
fotoluminescencji pochodzacy od kropek kwantowych mial postac¢ waskich linii

spektralnych, podobnie jak w przypadku przejs¢ optycznych w atomach. Z tego
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2.3. Pojedyncze domieszki magnetyczne

powodu QDs bywaty nazywane ”sztucznymi atomami”, a zjawiska kwantowe
zachodzace w ich wnetrzu mozna byto opisa¢ za pomocg relatywnie prostego
modelu teoretycznego. W dodatku istniat caty wachlarz mozliwosci modyfika-
cji wlasciwosci kropek kwantowych, na przyktad za pomocg manipulowania ich
rozmiarami, wytwarzaniem ich z réznych materiatow czy na przyktad poprzez
przyktadanie do nich pola elektrycznego. Te wszystkie cechy sprawialy, ze ze-
rowymiarowe nanostruktury pétprzewodnikowe stwarzalty idealne warunki do
testowania hipotez fizyki kwantowej oraz do poszerzania mozliwosci ekspery-
mentalnych w skali nanometrowe;j.

Pierwsze eksperymenty z pojedynczymi kropkami kwantowymi byty pro-
wadzone juz w latach 90. XX wieku [14]. Kolejnym kamieniem milowym byto
opublikowanie szczegdtowej analizy wtasciwosci magnetoptycznych pojedyn-
czych kropek In(Ga)As/(Al)GaAs [15]. Kropki kwantowe na skale przemystowa
wykorzystano do wytworzenia telewizoréw [16] o jasnych, energooszczednych
ekranach charakteryzujacych si¢ wyjatkowa rozdzielczoscig kolorystyczna. Zna-
lazty takze swoje zastosowanie miedzy innymi w kryptografii kwantowej jako
zrodia pojedyncezych fotondw |17] oraz jako uktady dwupoziomowe do produk-
cji bitéw kwantowych [18]. Pomimo doprowadzenia juz do licznych zastosowan
technologicznych, badania podstawowe nad kropkami kwantowymi nadal cie-

sza sie duza popularnoscia [19).

2.3 Pojedyncze domieszki magnetyczne

7 biegiem lat liczba jonéw magnetycznych w badanych strukturach potprze-
wodnikowych stopniowo malata, podazajac za trendem minaturyzacji urza-
dzen. Pierwszym krokiem w tym kierunku byto rozcienczenie potprzewodnikow
magnetycznych i wytworzenie DMS, a nastepnie obnizanie ich wymiarowosci.
Ostateczna granica mozliwa do osiagniecia w tej kwestii, to badania poje-
dynczych jonéw magnetycznych. Optyczne wyizolowanie jednego atomu byto
praktycznie niemozliwe, jednak umieszczenie go w znanym uktadzie, czutym
na drobne zmiany, dato szanse na badanie wptywu pojedynczej domieszki na
wtasciwosci wiekszego uktadu. W ten sposéb mozna byto uzyskaé¢ informacje
na temat interesujacego atomu. Do tego celu idealnie nadawaty si¢ epitaksjalne
zerowymiarowe nanostruktury pétprzewodnikowe, co w poltaczeniu z wiedzg na
temat potprzewodnikéw pétmagnetycznych byto podwalinami nowej dziedziny

nauki nazwanej solotronika [20].



Rozdzial 2. Domieszki magnetyczne w potprzewodnikach i strukturach
niskowymiarowych

Solotronika [20] to nauka badajaca wlasciwosci optoelektroniczne pojedyn-
czych domieszek w ciele staltym. Pierwszym przebadanym uktadem solotronicz-
nym byly kropki kwantowe CdTe domieszkowane jonami Mn?* [21]. Szczego-
towa analiza wtasciwosci magnetooptycznych zaowocowata doktadnym sche-
matem poziomow energetycznych oraz szczegdétowymi informacjami na temat

interakcji spinu manganu z no$nikami w nanostrukturze.

Po zdobyciu wiedzy na temat Mn?T w kropce kwantowej, przyszta pora
na podjecie proby kontroli tego systemu. Wykonujac probke przy uzyciu prze-
wodzacego podtoza i dodajac aluminiowg elektrode na powierzchni, udato sie
podiaczy¢ kontakty elektryczne i sterowaé stanem tadunkowym uktadu po-
przez przyktadane napiecie [22]. Podobny eksperyment, jednak dla zupelnie
innej struktury, zostat opisany w niniejszej pracy w rozdziale |8} Z punktu wi-
dzenia przysztych zastosowan technologicznych, poznanie tajnikow dynamiki
spinu jonu [23] jest bardzo istotnym zagadnieniem. Wszystkie te eksperymenty
zostaly przeprowadzone dla atomu manganu, jednak blok metali przej$ciowych
nie ogranicza si¢ jedynie do tego pierwiastka. Mimo to przez wiele lat pozo-
stale domieszki magnetyczne w kropkach kwantowych nie zostaty przebadane.
Panowalo wowczas przekonanie, ze umieszczenie ich w nanostrukturze spowo-
duje powstanie kanalow rekombinacji bezpromienistej, wskutek czego sygnal
optyczny bytby istotnie gorszy lub wrecz niemozliwy do zaobserwowania. Po
zweryfikowaniu tych przypuszezen [24] okazato sie jednak, ze obecno$¢ innych
atomoéw metali przejsciowych w kropkach kwantowych byta mozliwa do zaob-

serwowania.

Kolejne uktady solotroniczne uwzglednialy obecno$é¢é w kropce kwantowej
domieszek takich jak kobalt [24], zelazo [25] oraz chrom [26]. Kazdy z prze-
badanych jonow magnetycznych charakteryzowatl sie innymi wtasciwosciami,
w tym spinem jadrowym i elektronowym, w zwiazku z czym ich interakcja
z nosnikami w kropce kwantowej w polu magnetycznym byta zupekie inna.
Gdyby bada¢ w kropkach kwantowych jedynie te domieszki magnetyczne, o
ktorych wiadomo, ze dobrze oddzialuja z no$nikami pasmowymi w kryszta-
tach objetosciowych, badania mozna by zakonczy¢ na poznaniu wyzej wymie-
nionych jonéw. Natomiast w niniejszej pracy zostaly przedstawione wyniki
eksperymentalne dla kropek kwantowych zawierajacych pojedynczy atom wa-
nadu (rozdzial @ lub niklu (rozdziat , czyli domieszek magnetycznych, dla
ktorych nie wykazano jeszcze zjawisk optycznych typowych dla objeto$ciowych
DMS.



2.3. Pojedyncze domieszki magnetyczne

Informacje na temat przebadanych potprzewodnikéw podtmagnetycznych
zdecydowanie utatwiaty interpretacje danych dotyczacych kropek kwantowych
wykonanych z tych materiatéw. Jednak domieszkowanie materiatow objetoscio-
wych jonami magnetycznymi wptywato negatywnie na wtasciwosci optyczne
probek. W szczegoélnoscei istniaty uktady, ktore potencjalnie mogltyby by¢ in-
teresujacymi DMS, ale eksperymentalnie nie wykazywaty na tyle istotnych
wlasciwosci magnetooptycznych, by mozliwe byto wyciagniecie konkluzyw-
nych wnioskow na ich temat. Gléwnym powodem takiego zachowania byty
najprawdopodobniej bezpromieniste kanaty rekombinacji, powstate na skutek
domieszkowania, a takze poszerzenie linii ekscytonowych zwiazane z nieporzad-
kiem wprowadzanym przez jony magnetyczne. Wraz z obnizeniem wymiarowo-
Sci struktur malata réwniez ilo$¢ badanych jondw, a zatem wzrastata szansa
na poznanie wtasciwosci nieprzebadanych do tej pory uktadéw jonéw metali
przejsciowych w pétprzewodnikach. Przyktadem ilustrujacym takie zachowanie
byt eksperyment opisany w rozdziale [7] Udato sie z powodzeniem zaobserwo-
wac oddzialywanie pojedynczego niklu z kropka kwantowa CdTe, podczas gdy
brak w literaturze doniesien na temat pétprzewodnika poétmagnetycznego ba-

zujacego na tych pierwiastkach.
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Rozdziat 3

Metodologia

3.1 Epitaksja z wigzek molekularnych

Epitaksja z wigzek molekularnych to technika umozliwiajaca wytwarzanie struk-
tur o wysokiej jakosci krystalicznej z precyzja co do monowarstwy atomowe;.
Wysoki stopien kontroli sktadu chemicznego probki jest uzyskiwany poprzez
zastosowanie ultra wysokiej prozni, rzedu 1071 Torra (ok. 1,3 x 107 Pa).
W komorze gtéwnej MBE, ktérej schemat przedstawiono na rysunku wa-
runki prozniowe uzyskano dzigki kolejnemu uzyciu pomp membranowej, tur-
bomolekularnej, kriogenicznej i jonowej. Pompowanie pozwolito na uzyskanie
prozni rzedu 1079 tora, a poprawe o dodatkowy rzad wielkosci zostato umoz-

liwione przez zalanie ptaszcza azotowego komory gtownej MBE.

Przed rozpoczeciem procesu wzrostu, podtoze umieszczano na manipulato-
rze (rys. , ktory umozliwiat obrot probki oraz zawierat grzatke zapewnia-
jaca kontrole temperatury. Te dwa aspekty byty kluczowe dla uzyskania moz-
liwie jak najwiekszej jednorodnosci wytwarzanej struktury. Na manipulatorze,
tuz ponizej miejsca na umieszczenie podtoza, znajdowata si¢ przestona probki
(z ang. master shutter). Zostawala otwarta na czas procesu wzrostu, a za-
mkniecie jej zapewniato dodatkows ochrone powierzchni epitaksjalnej podczas

np. rozgrzewania lub chtodzenia pozostatych komponentow.

Wytwarzanie nanostruktur potprzewodnikowych nie bytoby mozliwe bez
posiadania odpowiednich materiatéw. W maszynie MBE korzystano z pier-
wiastkéw o najwyzszym mozliwym stopniu czystosci chemicznej (np. Cd, Zn i
Te mialy czysto$é na poziomie 7N, czyli 99,99999%), by zminimalizowaé ryzyko

niepozadanego domieszkowania. Kazdy z uzywanych materiatéw zostat umiesz-
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3.1. Epitaksja z wiazek molekularnych

manipulator

ekran RHEED

dzialo RHEED

L
B =i }]ﬁ
—

S N,

L
. O
przestona probki przestona (shutter)
(master shutter
=
plaszcz azotowy 2

okno do pomiaru odbicia in situ
zrodto molekularne

Rysunek 3.1: Komora wzrostu MBE. Schemat komory gléwnej maszyny
uzywanej do wytwarzania zwiazkéw II-VI metoda epitaksji z wiazek moleku-
larnych.
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Rozdziat 3. Metodologia

czony we wlasnym zrodle molekularnym a doktadniej w komorce efuzyjnej. Jej
otwér skierowany byt w strone prébki i zostal wyposazony w przestone (z
ang. shutter) umozliwiajaca kontrole nad uwalnianiem strumienia pierwiastka.
Element ten byt sterowany pneumatycznie i mozliwe byto zaréwno urucha-
mianie go w sposob manualny, jak i zaprogramowanie sekwencji otwarc¢ z po-
ziomu komputera. Pierwsza metoda byta szczegélnie przydatna w poczatko-
wych etapach procesu hodowania, w szczegélnosci podczas pomiaru strumieni
pierwiastkow. Druga metoda natomiast byta wykorzystywana podczas wzrostu
nanostruktur i istotnie przyczyniata sie do powtarzalnosci przeprowadzanego

procesu.

Pierwiastki znajdujace si¢ w zrédtach byty podgrzewane do temperatur
na tyle wysokich, by zachodzita sublimacja. W praktyce przektadato sie to
na temperatury odpowiednio 220°C dla kadmu, 340°C w przypadku cynku
i 400°C jesli chodzi o tellur. Takie warunki pozwalaty na stosowanie tygielka
pBN, czyli pyrolitycznego azotku boru i uzyskanie strumieni pierwiastkow o
ci$nieniu rzedu 1077 - 107% tora. Metale przejéciowe wymagaly o wiele wyz-
szych temperatur, powyzej 1000°C, dlatego w ich przypadku uzywano wysoko-
temperaturowej komorki efuzyjnej, wewnatrz ktorej materiat byt umieszczony
w specjalnym tyglu wykonanym z tlenku glinu. Ze wzgledu na uzycie wyso-
kich temperatur, wszystkie zrédta byty chtodzone zimng wodg prowadzong w
obiegu zamknietym.

Proces wzrostu mozna byto obserwowaé w czasie rzeczywistym na kilka
sposobéw. Jednym z nich byl pomiar odbicia od probki w trakcie hodowa-
nia (z tac. in situ, czyli w miejscu zachodzenia zjawiska). Komora MBE byta
wyposazona w specjalne okienko stuzace do tego celu. Zostalo ono umiesz-
czone w jej spodniej czesci, jak zaznaczono na rys. 3.1 W pozycji tej okienko
zarostoby bardzo szybko, uniemozliwiajac pomiary. By temu zapobiec, wypo-
sazono je w grzatke, ktora byta w stanie odparowaé z powierzchni wiekszosé
uzytych pierwiastkéw. W celu wykonania pomiaru reflektancji, kierowano w
strone podtoza wiazke sSwiatta biatego za pomoca swiattowodu i soczewki, a
nastepnie rejestrowano sygnal optyczny odbity od powierzchni epitaksjalnej.
Odczytanie predkosci wzrostu byto mozliwe poprzez obserwacje zmiany w cza-
sie intensywnosci widma zbieranego ze statego miejsca na probce. Wada takiego
podejscia byta koniecznosé zatrzymania obrotow podtoza na czas pomiaru, co
mogto skutkowac niewielkimi niejednorodnosciami w grubosci hodowanej war-

stwy. Zabieg ten wykonywano w czasie wytwarzania bufora a takze przepro-
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3.2. Mikrofotoluminescencja

wadzano go w mozliwie jak najkrotszym czasie, by jak najszybciej wznowié
obroty probki. Dzieki takiemu podejéciu ewentualne roznice grubosci stawaty
si¢ zaniedbywalne.

Kolejnym sposobem monitorowania procesu wzrostu byt pomiar dyfrakcji
wysokoenergetycznych elektronéw (z ang. Reflection of High Energy Electron
Diffraction, RHEED [7]). Metoda ta polegala na o$wietlaniu powierzchni ro-
snacej probki wiazka elektronowsg o energii 8 keV, padajaca pod bardzo niewiel-
kim katem ok. 1-3°. Elektrony ulegaly wéwczas jednoczesnie odbiciu i dyfrakeji
na wytwarzanej strukturze. Uzyskany w ten sposéb obraz byl rejestrowany za
pomoca ekranu fluorescencyjnego i kamery, a jego analiza umozliwiata wycig-
gniecie szeregu wnioskow na temat ksztaltujacej sie powierzchni epitaksjalne;j.
Pomiar nie byl prowadzony w sposob ciggly, a jedynie w momentach, w kto-
rych informacje uzyskane za jego pomoca byly istotne dla procesu wzrostu.
Postepowano tak w celu zminimalizowania potencjalnych uszkodzen prébki

padajaca na nig wiazka wysokoenergetycznych elektronéow.

3.2 Mikrofotoluminescencja

Pierwszym krokiem po wytworzeniu probki byto zbadanie jej w laboratorium
optycznym, mierzac jej fotoluminescencje z uzyciem obiektywu mikroskopo-
wego. Schemat uktadu pomiarowego zostal przedstawiony na rys. [3.2] Mikro-
fotoluminescencja zapewniata szybka odpowiedz zwrotng na temat powodzenia
procesu wzrostu. Im lepszej jakosci struktura, tym wezsze i bardziej intensywne
byty jej linie emisyjne. W czasie optymalizacji warunkéw wzrostu jako stan-
dard przyjeto procedure wyhodowania kilku probek réznigcych sie wartoscia
jednego parametru, np. temperaturg podtoza lub wielkoscig strumienia wy-
branego pierwiastka. Nastepnie fragmenty probek umieszczano w kriostacie na
wspolnym uchwycie, co umozliwiato wykonanie pomiaréw w tych samych wa-
runkach i znacznie utatwiato porownanie wynikéw. W pomiarach mikrofotolu-
minescencji korzystano z kriostatu przeptywowego Janis ST-500, chtodzonego
stalym strumieniem ciektego helu. Pozwolit on na obnizenie temperatury do
4,2 K, jednak na potrzeby wstepnych badan charakteryzacyjnych w zupetnosci
wystarczyto 10 K.

Do pobudzania wykorzystano laser o dtugosci fali odpowiadajacej ener-
gii nie mniejszej niz przerwa energetyczna badanej struktury. W przypadku

kropek kwantowych CdTe uzywano zielonego lasera diodowego o dtugosci fali
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Rozdziat 3. Metodologia

Rysunek 3.2: Mikrofotoluminescencja jako narzedzie wstepnej charak-
teryzacji. Schemat ukladu do pomiaréw $wiecenia nanostruktur. Swiatto la-
sera skupiano na prébce, a nastepnie rejestrowano sygnat odpowiedzi optycznej
od badanego obiektu.

532 nm, ktérego energia 2,33 eV miescita sie pomiedzy przerwa energetyczna
CdTe (1,606 eV w 4,2 K [27]) a ZnTe (2,38 eV w 4,2 K [28]). Prowadzac wiazke
lasera w kierunku kriostatu, umieszczono na osi optycznej filtr szary umozli-
wiajacy regulowanie mocy $wiatta padajacego na probke. Nastepnie skupiono
wiazke lasera na badanej strukturze. W wielu przypadkach wystarczytoby uzy¢
w tym celu soczewki, jednak na potrzeby kropek kwantowych wykorzystano
obiektyw mikroskopowy. Wynikato to z faktu, ze rozmiar pobudzanego obszaru
na probce byt proporcjonalny do rozmiaréw plamki lasera i dopiero zminimali-
zowanie tej wielkosci umozliwito obserwowanie pojedynczych kropek kwanto-
wych. W badaniach przedstawionych w niniejszej pracy postugiwano si¢ obiek-
tywem Nikon Brightfield With Correction Mechanism CFI L Plan EPI CR ze
100-krotnym powiekszeniem i apertura numeryczna wynoszaca 0,7. Umozliwit
on uzyskanie plamki o rozmiarach rzedu mikrometra, ktore pozwolity na po-
budzenie do $wiecenia relatywnie niewielkiej liczby, ok. kilkudziesieciu kropek
kwantowych. Zroznicowanie rozmiaréw badanych nanostruktur skutkowato ich
Swieceniem w réznych energiach, co umozliwiato zaréwno przyjrzenie sie poje-

dynczym kropkom, jak i calosciowa ocene odpowiedzi optycznej probki.

Sygnat luminescencji pochodzacy od badanej struktury byt nastepnie wpro-

wadzany do monochromatora typu Czerny-Turner, w tym przypadku Andor
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3.3. Magnetospektroskopia z rozdzielczoscia polaryzacyjna

Shamrock SR-500i, gdzie zostal rozdzielony na poszczegblne sktadowe spek-
tralne za pomoca siatki dyfrakcyjnej o 600, 1200 lub 2400 rysach na mili-
metr. Koncowym etapem pomiaru byto zarejestrowanie widma na kamerze

CCD firmy Andor.

3.3 Magnetospektroskopia z rozdzielczoscia po-
laryzacyjna

Pomiary magnetospektroskopowe z rozdzielczoscia polaryzacyjna byty kluczo-
wym narzedziem w badaniach nanostruktur wykazujacych wtasciwosci magne-
tyczne. Dzieki tej metodzie mozliwe byto ostateczne potwierdzenie obecno$ci
jonu metalu przejsciowego w kropce kwantowej oraz zaobserwowanie wptywu
domieszki na widmo.

Badania prowadzono w nadciektym helu w temperaturach pomiedzy 1,6 K
a 1,8 K. Korzystano z kriostatu Oxford Instruments z magnesem nadprzewo-
dzacym umozliwiajacym uzyskanie az 10 T. Jednak odlegtosé od powierzchni
probki do okienka wynosita 12,5 cm, co byto zbyt wysoka wartoscia, by moc
skupi¢ wigzke lasera na strukturze korzystajac z obiektywu mikroskopowego
umieszczanego na osi optycznej poza kriostatem. Dlatego wykorzystano imer-
syjny mikroskop odbiciowy zaprojektowany przez Jana Jasnego oraz Jerzego
Sepiota w latach 90. XX wieku, wykonany wéwczas na zamdwienie w pojedyn-
czych egzemplarzach i do dzi$ niedostepny komercyjnie. Schemat urzadzenia
przedstawiono na rysunku [3.3] Kluczowymi elementami konstrukcji zapewnia-
jacymi powigkszenie byty dwa kawalki kwarcu z odpowiednio wypolerowanymi
sferycznymi powierzchniami. Probke przymocowywano bezposrednio do obiek-
tywu za pomoca specjalnego uchwytu w taki sposob, ze strona epitaksjalna
struktury byta w stalym kontakcie z kwarcows powierzchnig mikroskopu. Ca-
tos¢ montowano na trzcince i umieszczano wewnatrz kriostatu. Badania pro-
wadzono w konfiguracji Faradaya.

Probka pobudzana byta do swiecenia za pomoca niespolaryzowanej wiazki
zielonego lasera potprzewodnikowego o diugosci fali 532 nm. Przed oknem
kriostatu umieszczono soczewke umozliwiajaca skupienie Swiatta na badanym
obiekcie. Poruszano nig recznie w plaszczyznie probki za pomoca $rub mikro-
metrowych przymocowanych do uchwytu. Taki zabieg powodowalt zmiane miej-

sca pobudzania i zbierania sygnatu optycznego, a zatem umozliwial zbadanie
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Rozdziat 3. Metodologia

Rysunek 3.3: Imersyjny mikroskop odbiciowy. Schemat obiektywu mi-
kroskopowego [29] umozliwiajacego skupienie wiazki lasera na pojedynczych
kropkach kwantowych.

roznych punktéw na probee. Poszukiwania kropki kwantowej z pojedynczym
jonem magnetycznym wymagaty zbadania wielu nanostruktur. Dla usystema-
tyzowania pomiarow przyjeto taktyke recznego skanowania probki przy jedno-
czesnej obserwacji widma mikrofotoluminescencji. W przypadku dostrzezenia
interesujacej kropki kwantowej, zatrzymywano sie w miejscu i wykonywano
dalsze badania.

W pierwszej kolejnosci byt to pomiar anizotropii. Schemat uktadu ekspery-
mentalnego zostal przedstawiony na rys. [3.4] Sygnal optyczny pochodzacy od
probki padat na plytke potfalows, ktéra obracata sie w sposéb zautomatyzo-
wany, sterowany za pomoca komputera. Nastepnie $wiatto przechodzito przez
polaryzator i bylo kierowane do monochromatora. Rejestrowano widmo dla
szeregu roznych katéw obrotu potfalowki, co pozwalato uzyskaé¢ mape swiece-
nia w funkcji kata polaryzacji liniowej. Na tej podstawie uzyskiwano informacje
na temat anizotropii kropki kwantowej a takze decydowano, czy kwalifikuje si¢
ona do pomiaru magnetospektroskopowego.

Badania mikrofotoluminescencji w funkcji pola magnetycznego byty cza-
sochtonne i kosztowne, gdyz wymagaty zuzywania duzej ilosci ciektego helu,
rzedu 10 1 na dzien. Mimo, ze wickszo$¢ zuzytego helu udawato si¢ ponownie
skropli¢, koszt kazdego dnia pomiarowego nadal pozostawat istotny. Z tego
powodu pomiar magnetooptyczny przeprowadzano tylko dla starannie wyse-

lekcjonowanych nanostruktur, w przypadku ktérych spodziewano si¢ zaobser-
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3.3. Magnetospektroskopia z rozdzielczoscia polaryzacyjna

Rysunek 3.4: Badania magnetospektroskopowe. Schemat uktadu do po-
miaréw mikrofotoluminescencji z rozdzielczoscig polaryzacyjna. Ptytka ¢wierc-
falowa, zaznaczona ramks z przerywanej linii, umieszczana byta na potrzeby
badan w funkcji pola magnetycznego z detekcja w polaryzacjach kotowych. W
czasie poszukiwan interesujacej kropki kwantowej oraz pomiaréw anizotropii
element ten pozostawal poza osig optyczna.

wowac interakcje ekscytonow z jonem magnetycznym. Detekcja sygnatu odby-
walta sie oddzielnie dla dwdch polaryzacji kotowych, co zrealizowano poprzez
umieszczenie plytki ¢wieréfalowej pomiedzy kriostatem a potfalowka, jak to
zostalo przedstawione na rys. [3.4] Dla kazdej wartosci pola magnetycznego
rejestrowano widmo dla dwoch potozen potfalowki, tj. 0° i 45°, co odpowia-
dato polaryzacjom kolowym o™ oraz o~ . Takie badanie pozwalalo zobrazowaé
wlasciwosci magnetooptyczne kropki kwantowej oraz umozliwialo ostateczne

potwierdzenie jej interakcji z jonem magnetycznym.
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Rozdziat 4

Wytwarzanie kropek
kwantowych CdTe

4.1 Wyboér materiatéw

Pierwszy krok na drodze do otrzymania dobrej préobki to poprawne zapro-
jektowanie jej struktury. Bardzo uzytecznym narzedziem wspomagajacym ten
proces byt diagram, na ktérym na osi rzednych przedstawiono wartosci prze-
rwy energetycznej, natomiast na osi odcietych odtozono stale sieci krystalicz-
nej wybranych materiatéw. Na rysunku zaznaczono dostepne materiaty
selenkowe (kolor czerwony) oraz tellurkowe (kolor niebieski), bedace najpo-
pularniejszymi materiatami epitaksjalnymi wytwarzanymi z pétprzewodnikéw
z 111 VI grupy ukladu okresowego (wedlug nowej notacji grupy XII i XVI).
Dodatkowo kolorem czarnym oznaczono wybrane podtoza krystaliczne, ktére
mogtyby postuzy¢ jako baza do wytworzenia probek.

Projektujac strukture dwuwymiarows, najwazniejszym aspektem, ktory
brano pod uwage, byla stata sieci wykorzystywanych materiatow. Im lepsze
dopasowanie sieciowe, tym mniejsze naprezenie w probee i w efekcie lepszej
jakosci warstwa epitaksjalna. Dodatkowo mozna zaprojektowaé i wytworzy¢
material o niemal dowolnej przerwie energetycznej i statej sieci z przedziatu
ograniczonego trojkatem czerwonym dla selenkow lub niebieskim dla tellur-
kéw na rys. .1} Taki efekt osiagano wykonujac krysztal mieszany, na przy-
ktad Cd,Zn;_,Se o stalej sieci odpowiadajacej MgSe, jednak o znacznie niz-
szej przerwie energetycznej. Jednak diagramy z odcinkami prostymi taczacymi

materiaty dwusktadnikowe wykorzystywano gtéwnie do celéw pogladowych.
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4.1. Wybor materiatow

W rzeczywistosci trzeba niejednokrotnie wzig¢ poprawke na zjawisko tzw. bo-
wingu, czyli nieliniowg zmiane przerwy energetycznej od statej sieci krysztatu

mieszanego w zaleznosci od jego doktadnego sktadu.
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Rysunek 4.1: Diagram przedstawiajacy warto$¢ przerwy energetycznej oraz
statej sieci dla wybranych materiatéw [30].

Istniaty jednak struktury, dla ktérych dobre dopasowanie sieciowe wyko-
rzystywanych materiatéw byto wrecz niewskazane. Nalezaly do nich kropki
kwantowe, ktére formowalty sie wykorzystujac naprezenie powstate na skutek
hodowania niewielkiej ilosci krysztatu o znacznie innej statej sieci niz warstwa
ponizej. Proces wzrostu utatwial wybor zwigzkow chemicznych posiadajacych
wspolny anion. Dodatkowym atutem byt wybdér materiatow krystalizujacych
w sieciach o takiej samej symetrii krystalograficznej. Wszystkie te wymaga-
nia spetniaty tellurek cynku oraz tellurek kadmu, krystalizujace w strukturze
blendy cynkowej oraz wykazujace niedopasowanie sieciowe na poziomie 6,2%.
Schematy struktur krystalograficznych, wygenerowane za pomocg programu
Mercury 3.8 na podstawie informacji zaczerpnietych z krystalograficznej bazy
danych, zostaly przedstawione na rysunku 4.2

Pewna komplikacja miata miejsce w przypadku selenkowych kropek kwan-
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a) ZnTe b) CdTe

Te
7n

Cd

Rysunek 4.2: Struktura blendy cynkowej. Schematy sieci krystalograficz-
nych a) tellurku cynku [31] oraz b) tellurku kadmu [32]. Wspélny anion i sy-
metria krysztatu utatwiaty wzrost heterostruktur potprzewodnikowych z tych
materialow.

towych. Najkorzystniejsza energetycznie formg CdSe byta bowiem struktura
wurcytu, jednak mozliwe byto wymuszenie i stabilizowanie symetrii blendy
cynkowej poprzez hodowanie tego materiatu pomiedzy warstwami ZnSe, natu-

ralnie krystalizujacym w tej wtasnie postaci.

Wymagania technologiczne dotyczace symetrii i statych sieci nie byty je-
dynymi, ktore nalezato bra¢ pod uwage w trakcie projektowania heterostruk-
tur potprzewodnikowych. Niezwykle istotnym aspektem byla przerwa energe-
tyczna wykorzystywanych materiatow oraz to, w jaki sposdb pasma energe-
tyczne kolejnych warstw utozylyby sie wzgledem siebie. Tego rodzaju informa-
cje uzyskano na podstawie danych literaturowych. Szczegdlnie przydatna byta
warto$¢ powinowactwa elektronowego (F,), ktore méwita o tym, jaka energia
oddzielata dno pasma przewodnictwa (E,) od poziomu energetycznego prozni
(Eyac)- Dodajac do tej energii warto$é przerwy energetycznej (E,) uzyskano sie
energie jonizacji (E;) i tym sposobem mozliwe byto naszkicowanie polozenie
wierzchotka pasma walencyjnego (E,). W literaturze mozna bylo znalezé takze
wartosci pracy wyjscia (E,), czyli odleglosé energetyczna pomiedzy poziomem
Fermiego (Er), a poziomem prézni. Schemat ilustrujacy powyzsze definicje zo-
stal przedstawiony na rysunku [4.3]

Wykorzystujac dane literaturowe na temat przerw energetycznych [34] oraz
powinowactwa elektronowego [35] wybranych materialéw, a takze przyjmu-

jac poziom energetyczny prozni jako punkt odniesienia, naszkicowano schema-
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4.1. Wybor materiatow

W a

o P
aS

Energia elektronu

Rysunek 4.3: Relacje wybranych energii w ciele stalym. Schemat struk-
tury pasmowej wraz z zaznaczonymi wielkosciami, ktére odpowiadaja roznicy
odpowiednich pozioméw energetycznych|[33]. Uzyte oznaczenia: F, - wierzcho-
tek pasma walencyjnego, Er - poziom Fermiego, F, - dno pasma przewod-
nictwa, Fyqc - poziom prézni, F, - przerwa energetyczna, E, - powinowactwo
clektronowe, E; - energia jonizacji, £, - praca wyjscia.

tyczny uktad pasm w heterostrukturach, jak to przedstawiono na rysunku [4.4]
Zaréwno para materiatow ZnTe z CdTe jak i ZnSe z CdSe tworzyty strukture
typu L.

Projektujac struktury epitaksjalne, mozna modyfikowaé zaréwno state sieci,
jak i wysokos¢ przerwy energetycznej materiatu poprzez jego sktad chemiczny.
Na przyktad dodatek magnezu powodowal wzrost E, zaréwno w rozwazanych
materiatach selenkowych, jak i tellurkowych, co przedstawiono na rys. [4.1]
Mozliwe zatem bylto wytworzenie heterostruktur z krysztatow o wspolnym nie
tylko kationie, ale i cze$ci aniondéw, np. kropki kwantowe z CdTe w barie-
rze (Cd,Mg)Te lub kropki ZnTe w barierze (Zn,Mg)Te [37]. Sygnat optyczny
pochodzacy od takich nanostruktur charakteryzowat si¢ poszerzonymi liniami
i przecietng intensywnoscig. Prawdopodobnie wigzato si¢ to z wytworzeniem
sie¢ struktur typu II. Na potrzeby badan pojedynczych domieszek konieczna
jest jak najwieksza intensywnos¢ i jak najmniejsza szeroko$¢ potoéwkowa linii
spektralnych. Z tego wzgledu na material kropki kwantowej ostatecznie wy-

brano tellurek kadmu i tellurek cynku jako warstwy pelniace role bariery.
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Rysunek 4.4: Heterostruktury typu I. Schematyczne przedstawienie uktadu
pasm w materiatach tellurkowych ZnTe/CdTe oraz selenkowych ZnSe/CdSe
[34] [35] [36].
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4.2. Wzrost buforow CdTe 1 ZnTe

4.2 Wzrost buforow CdTe 1 ZnTe

Podtozem uzywanym do wytwarzania prébek byt arsenek galu domieszkowany

krzemem na typ n. Zostal wybrany z powodéw ekonomicznych i ze wzgledu

na wysoka jako$¢ komercyjnie dostepnych krysztatéw. Dodatkowa korzyscia

byta mozliwos$¢ termicznego pozbycia sie tlenkéw oraz potwierdzona wczes$niej

wysoka jako$¢ struktur na GaAs. Nie bez znaczenia bylo rowniez przewod-

nictwo. Wedlug karty charakterystyki zapewnionej przez producenta, koncen-
1

tracja domieszek miescita si¢ w przedziale od 1,09 x 10'®*—5 do maksymalnie

3,77 x 10 L5 Wafer mial $rednice 3 cali (tj. 76,2 & 0,4 mm) i grubosé
pomiedzy 0,60 mm a 0,65 mm. Krysztal byt zorientowany w kierunku (100)
z 2° odchyleniem w kierunku (110). Podloze byto zapakowane przez produ-
centa w pudetko z tworzywa sztucznego oraz dwie warstwy opakowan herme-
tycznych, ktore zabezpieczaly przed procesem utleniania oraz uszkodzeniami
mechanicznymi. Jednak wystarczyta krétka ekspozycja na warunki atmosfe-
ryczne podczas umieszczania wafera w komorze zatadowczej MBE, by na jego
powierzchni powstata cienka warstwa tlenkéw. Mozna byto si¢ ich pozby¢ pod-
grzewajac poditoze w komorze wzrostu do temperatury ok. 600°C, w ktorej
tlenki sublimowalty z powierzchni. Proces ten obserwowano na ekranie RHEED,
by zakonczy¢ podwyzszanie temperatury w odpowiednim momencie i uniknaé¢
degradacji samego GaAs. W wyzszych temperaturach nastepowato przegrza-
nie podtoza, powodujace nieodwracalne zmiany w jego strukturze, ktore bez-
posrednio rzutowaly na jakos¢ hodowanej probki. Aby skréci¢ czas trzymania
podtoza w wysokich temperaturach, proces ten wykonywano bardzo dynamicz-
nie, przez co wskazania temperatury odczytane z termopary nie byty wiary-
godne, stad potrzeba recznego wytaczenia grzania w odpowiednim momencie

wynikajacym z obserwacji podtoza przy pomocy RHEED.
Na rysunku przedstawiono obraz RHEED podtoza GaAs bezposred-

nio po odgrzaniu tlenkéw z jego powierzchni. Wida¢ na nim intensywne, pio-
nowe linie charakterystyczne dla ptaskiej powierzchni, idealnie nadajacej sie
do rozpoczecia procesu wzrostu epitaksjalnego. Mozna bylo zatem przysta-
pi¢ do wzrostu bufora CdTe, na ktérym nastepnie powstaly kropki kwantowe
z tego wtasnie materiatu, umieszczone w barierze ZnTe. Jednak state sieci
GaAs (5,653 A) oraz CdTe (6,482 A) znacznie sic od siebie réznity, co ilustro-
wal takze wykres [4.1} Niedopasowanie sieciowe dla tych materiatéw wynosito

az 14,7%, co bardzo utrudnialo epitaksjalny, dwuwymiarowy wzrost tellurku
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Rozdziat 4. Wytwarzanie kropek kwantowych CdTe

kadmu bezposrednio na arsenku galu.

Dodatkowym krokiem, ktéry zastosowano w tym przypadku, byto wyho-
dowanie cienkiej warstwy ZnTe, ktorego stata sieci miata posrednig wartosé
(6,101 A) i jednoczeénie wspélny anion z warstwa kolejng. Taki zabieg zdecy-
dowanie utatwil wytworzenie dobrego jakosciowo bufora tellurkowego. Czes¢
probek (UW1826 - UW1829, patrz: tabela zostata eksperymentalnie wy-
hodowana na 2,73 um buforze wykonanym wytacznie z ZnTe. Zabieg ten sie
powiddl, proces wzrostu przebiegal prawidtowo, a probki charakteryzowaty sie
dobrg fotoluminescencja. Mimo to nie przyjeto wytwarzania grubej warstwy
tellurku cynku jako standardowej procedury. Powodem tej decyzji byto zbyt
duze ryzyko wygenerowania interferencji w sygnale optycznym, a takze poten-
cjalne $wiecenie bufora w obszarze fotoluminescencji kropek kwantowych. Ze
wzgledu na wiekszg liczbe krokéw i warstw, w dalszym ciagu zostanie szcze-
gotowo przedstawiony proces powstawania bufora CdTe.

Na rysunku pokazano obraz RHEED zarejestrowany w poczatkowym
etapie wzrostu warstwy ZnTe. Wida¢ na nim plamki, ktore swiadczyty o wzro-
Scie trojwymiarowym. Mial on miejsce ze wzgledu na niedopasowanie sieciowe
wzgledem GaAs, ktore wynosito 7— 9%, jednak dosé szybko nastapita relaksa-
cja i juz po kilkunastu monowarstwach mozna byto zaobserwowaé wygtadzenie
powierzchni i dwuwymiarowy wzrost krysztatu. Kolejnym krokiem byt wzrost
wtasciwego bufora CdTe. Obraz RHEED zarejestrowany pod koniec tego pro-
cesu zostal pokazany na rysunku 4.5, gdzie mozna zaobserwowaé charakte-
rystyczne pionowe linie pochodzace od ptaskiej warstwy krystalicznej. Warto
zwrdcié uwage, ze odleglo$é pomiedzy liniami zarejestrowanymi na rys. f.5h
oraz znacznie roznig sie od siebie. Wynikato to z réznicy w statych sieci
GaAs i CdTe, ktore mozna byto wyznaczy¢ na podstawie uzyskanych w ten
sposéb obrazow RHEED.

Po uzyskaniu zaktadanej grubosci bufora, rzedu 2-3pum, proces wzrostu zo-
stal zatrzymany przez zamknigcie strumienia kadmu i stopniowe chtodzenie
poditoza w strumieniu telluru. Istniata temperatura, w ktérej na powierzchni
probki odktadal si¢ Te w postaci amorficznej. Takiej warstwy telluru mozna
byto sie¢ tatwo pozby¢ podgrzewajac podtoze do temperatury, w ktérej mate-
riat sublimowal, odstaniajac epitaksjalng warstwe pod spodem. Taka technika
stosowana byta w celu zabezpieczenia powierzchni przed warunkami atmosfe-
rycznymi w przypadku, gdy konieczne bylo wyjecie probki z maszyny MBE

przed kontynuowaniem dalszego wzrostu na tym samym krysztale. W momen-
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4.2. Wzrost buforow CdTe 1 ZnTe

Rysunek 4.5: Obrazy RHEED zarejestrowane na réznych etapach
wzrostu bufora CdTe. a) Podtoze GaAs bezposrednio po odgrzaniu tlen-
kéw. Wida¢ intensywne linie pionowe swiadczace o gtadkiej powierzchni krysz-
talu. b) Poczatek wzrostu 100 nm warstwy ZnTe, mozna zauwazy¢ kropki
oddalone od siebie w regularnych odstepach, co swiadczy o wzroscie poczat-
kowo trojwymiarowym, ktore powoli zmieniajg sie w linie pionowe, a wzrost
po chwili przebiega dwuwymiarowo. ¢) Koniec wzrostu 3 pym bufora CdTe, wi-
da¢ pionowe linie $§wiadczace o otrzymaniu warstwy dobrej jakosci, o gtadkiej
powierzchni. d) Powierzchnia probki przykryta amorficznym tellurem zabez-
pieczajacym przed utlenieniem podczas wyjmowania z komory wzrostu i ta-
mania na czesci przed dalszym wzrostem probek. Powyzszy bufor postuzyt do
wykonania probek numer UW1000, UW1001, UW1002 oraz UW1003 (patrz:
tabela . Poszczegodlne ujecia nie pochodza z tych samych kierunkéw kry-
stalicznych.
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Rozdziat 4. Wytwarzanie kropek kwantowych CdTe

cie, gdy podtoze osiaggato wymagana temperature i zaczynat si¢ na nim osadzac
amorficzny Te, nastepowata szybka zmiana w obrazie RHEED zilustrowana na
rys. 4.5d. W takiej sytuacji powierzchnia byta zabezpieczona, zamykano stru-
mien telluru, chtodzono podtoze do temperatury bliskiej pokojowej i wyjmo-
wano z maszyny MBE. Kolejnym krokiem byto potamanie okragtego wafera z
wtadnie wyprodukowanym buforem na ¢wiartki, na ktorych nastepnie zostata
wyhodowana seria probek zawierajacych kropki kwantowe réznigce si¢ jednym
wybranym parametrem, np. koncentracja domieszki magnetycznej. Takie po-
stepowanie zapewniato wszystkim probkom z serii jednakowy poczatkowy etap

wzrostu i utatwiato ich poroéwnanie w trakcie dalszych badan.

4.3 Wyznaczanie predkosci wzrostu

Jedna z metod wyznaczania predkoséci wzrostu warstwy epitaksjalnej byt po-
miar odbicia in situ, ktéry wstepnie opisano w rozdziale 3] Powierzchnie prébki
o$wietlano $wiattem bialym, ktore odbijajac sie trafiato do $wiattowodu pro-
wadzacego wprost do spektrometru z nieruchoma siatka dyfrakcyjna, ustawio-
nego na zakres 380-1050 nm i detektora. Zarejestrowany w ten sposéb sygnat
obserwowano w czasie rzeczywistym na ekranie komputera. W szczegdlnosci
mozliwe byto rejestrowanie zmiany intensywnosci odbicia w funkcji czasu dla
wybranych dlugosci fali, co pokazano na rysunku (.6 Podczas takiego po-
miaru podtoze musiato pozosta¢ nieruchome, lub ewentualnie sygnat optyczny
mogtby by¢ probkowany z czestotliwoscig obrotu probki wokét wiasnej osi.
Wazne jednak, by zawsze rejestrowac¢ odbicie od tego samego miejsca na po-

wierzchni.

Pomiar odbicia przedstawiony na rys. wykonywany odpowiednio dtugo,
np. podczas hodowania grubej warstwy bufora, pozwolit precyzyjnie wyznaczy¢
predkos¢ wzrostu materialu w danych warunkach wzrostu, czyli przy wybra-
nych temperaturach komorek elementarnych oraz podtoza. Jak mozna zauwa-
zy¢, intensywno$¢ sygnatu zmieniata sie sinusoidalnie, z powolnym zanikiem
wynikajacym z absorpcji. Odczytujac, ile sekund mineto pomiedzy dwoma naj-
blizszymi lokalnymi maksimami (At [s]) oraz znajac wspotczynnik zatamania
Swiatta (ng) hodowanego materiatu dla wybranej fali (\g [nm]), predkosé wzro-
stu (v[®2]) obliczano korzystajac ze wzoru:

S
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Rysunek 4.6: Pomiar odbicia in situ. Wykres intensywnosci sygnatu od-
bicia swiatta o dtugosci fali 600 nm od powierzchni probki w funkcji czasu.
Pomiar przeprowadzono w czasie procesu wzrostu bufora ZnTe, ktéry postu-
zyt do wykonania probek numer UW1826, UW1827, UW1828 oraz UW1829
(patrz: tabela . Oscylacje powoli zanikaja w czasie ze wzgledu na jedynie
czesciowy przezroczystosé ZnTe w tym zakresie i w temperaturze 350°C.
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Rozdziat 4. Wytwarzanie kropek kwantowych CdTe

Ao
v =
2710At

Na przyktad z rys. 4.6l odczytano At = 254 s dla dtugosci fali Ag = 600 nm.

Dodatkowo wiadomo, ze ZnTe w tym zakresie spektralnym charakteryzowato

(4.1)

sie wspolezynnikiem zatamania ok. 3 [38]. Podstawiajac otrzymano:

600 nm nm pam
= ———~04—=144—- 4.2
2 x3x254s 0, S " h (4.2)

Wynik ten miesci sie w zakresie wartosci typowych dla techniki MBE [7].

(%

Zmajomo$¢ predkosci wzrostu oraz wartosci grubosci warstw, umozliwity osza-
cowanie czasu potrzebnego do wyhodowania kazdej z nich. Kolejnym krokiem
byto zaprogramowanie kolejnosci i obliczonego czasu otwarcia poszczegélnych
komorek efuzyjnych, by caly proces byt sterowany automatycznie za pomoca

komputera laboratoryjnego.

4.4 Wazrost kropek kwantowych CdTe

Wszystkie probki z kropkami kwantowymi CdTe wykonywano wedtug sche-
matu opisanego w niniejszym podrozdziale. Szczegoty dotyczace temperatur,
strumieni pierwiastkow, predkosci wzrostu oraz obrazy RHEED serii prébek
dla poszczegblnych jondéw magnetycznych zostang przedstawione w rozdziale
traktujacym o konkretnej domieszce. Ogdlny przepis pozostawal jednak bez
zmian.

Podtoze arsenku galu wraz z wyhodowanym buforem i zabezpieczajaca war-
stwag amorficznego telluru wyjmowano z komory wzrostu w celu przetamania
probki na ¢wieré. Nastepnie wszystkie cztery kawatki wprowadzono do ko-
mory zaladowczej, by w kolejnym kroku przystapi¢ do wytwarzania probek
zawierajacych kropki kwantowe CdTe domieszkowane jonami magnetycznym.
Jedynym parametrem réznicujacym probki byta koncentracja domieszek, ktora
sterowano za pomoca zmiany temperatury komorki efuzyjnej z metalem przej-
Sciowym.

Po umieszczeniu préobki w komorze wzrostu, rozgrzewano ja w celu pozby-
cia sie z jej powierzchni amorficznego telluru. Po osiagnieciu 280°C kontynu-
owano wygrzewanie w strumieniu Te az do osiggniecia 370°C. Wtedy dodawano
takze strumien cynku i hodowano dolng bariere ZnTe. Nastepnie obnizano

temperature podtoza do 350°C, nie przerywajac wzrostu warstwy ZnTe. Po
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4.4. Wzrost kropek kwantowych CdTe

uzyskaniu pozadanej grubosci bariery wytaczano strumien Zn, pozostawiajac
probke w strumieniu Te przez 5 sekund. Po tym czasie otwierano dodatkowo
komérki efuzyjne z kadmem oraz z metalem przejéciowym i wytwarzano kropki
kwantowe. Po zakonczeniu wzrostu nanostruktur przez 5 sekund pozostawiano
probke w strumieniu wytacznie Te, a nastepnie przystepowano do wytwarzania
100 nm gérnej bariery ZnTe, tzw. cap layer. Po zakonczeniu procesu chtodzono
probke do temperatury zblizonej do pokojowej i przenoszono do komory za-
tadowczej, skad zabierano nowy fragment podtoza z buforem, by ponowi¢ na
nim powyzsze kroki. Tym razem uzywano jednak innego strumienia domieszki
magnetycznej.

Najpopularniejszy mechanizm wzrostu zerowymiarowych nanostruktur pot-
przewodnikowych bazuje na niedopasowaniu sieciowym na poziomie kilku pro-
cent pomiedzy materiatem kropki kwantowej i bariery. Po utworzeniu cienkiej
i naprezonej warstwy tzw. zwilzajacej, nastepuje formowanie si¢ wysp. Jest to
mechanizm wzrostu Stranski-Krastanov. Istnieje jednak proces konkurencyjny,
ktory polega na relaksacji naprezenia warstwy poprzez generacje dyslokacji.
W przypadku materialéw II-VI energia utworzenia tego rodzaju defektéw jest
znacznie nizsza, niz w przypadku zwiazkéw z grupy 1111 V [39], dla ktérych
samo niedopasowanie sieciowe jest wystarczajace do uformowania sie kropek
kwantowych. Z kolei w takich materiatach jak tellurki czy selenki, konieczne
jest podjecie dodatkowych krokow, ktore sprawiaja, ze mechanizm wzrostu
typu Stranski-Krastanov staje sie bardziej preferowany niz generacja dyslo-
kacji. W pracy [39] opisano trzy mozliwosci prowadzace do takiego wlasnie
efektu.

Pierwsza i najczeSciej wykorzystywang metoda byto natozenie na cienka
warstwe CdTe amorficznego telluru. Zwiazek ten po desorpcji termicznej z pod-
toza pozostawial uformowane kropki kwantowe, co mozna byto zaobserwowaé
na obrazie RHEED. Druga metoda polegata na wytwarzaniu kropek, np. CdTe,
warstwa po warstwie, wlaczajac na zmiang strumien Cd albo Te (z ang. Atomic
Layer Epitaxy, ALE). Trzecia metoda polegala na wygrzewaniu przez dtuzszy
czas warstwy majacej formowac kropki kwantowe w strumieniu jednego z two-
rzacych ja pierwiastkéw.

Jak mozna zauwazy¢, metoda wytwarzania kropek kwantowych wykorzy-
stywana w niniejszej pracy odbiegata od typowego procesu wzrostu epitak-
sjalnych kropek kwantowych. Nie nakladano na warstwe CdTe amorficznego

telluru, nie stosowano metody ALE ani nie wygrzewano prébki. Zamiast tego
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obnizono temperature wzrostu na czas powstawania warstwy kropek kwanto-

wych, co takze zaowocowato efektywnym uformowaniem sie nanostruktur.
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Rozdziat 5

Pomiary optyczne kropek

kwantowych

5.1 Fotoluminescencja kropek kwantowych,

kompleksy ekscytonowe, anizotropia

Pomiar fotoluminescencji wykonywany za pomocag uktadu przedstawionego
schematycznie na rys. 3.2 byt podstawowym badaniem umozliwiajacym wstepna
charakteryzacje kropek kwantowych. Do pobudzania wykorzystano laser dio-
dowy o dlugosci fali 532 nm, a prébke schtodzono do 10 K. Obserwowane
widmo réznito si¢ w zaleznosci od rozmiaru plamki lasera na probce. Przykta-
dowe wyniki takiego pomiaru zostaty przedstawione na rys. [5.1]

W przypadku, gdy do skupienia wiazki lasera na probce wykorzystywano
soczewke, pomiar okre$lano mianem makrofotoluminescencji. Rozdzielczos¢
spektralna pozwalata na zaobserwowanie sygnatu pochodzacego od bardzo
wielu kropek kwantowych i ocenienie intensywnosci usrednionego $wiecenia
probki.

Jesli natomiast uzywano obiektywu mikroskopowego, ujawniata sie dys-
kretna struktura widma, na ktore sktadaja sie waskie linie pochodzace od po-
szczegblnych kropek kwantowych. Eksperyment okreslano wéwczas mikrofoto-
luminescencjg. Badania pojedynczych nanostruktur byty prowadzone w skraj-
nie niskoenergetycznym zakresie widmowym $wiecenia probki, gdzie liczba linii
byta ograniczona. Kazda kropka kwantowa posiadata charakterystyczny zestaw
linii umozliwiajacy jej identyfikacje oraz wyznaczenie indywidualnych parame-

trow.
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Rysunek 5.1: Makro- i mikrofotoluminescencja. Rozmiar plamki lasera
na probce mial istotny wptyw na szczegdétowosé rejestrowanego widma. Dane

zebrane na probce UW1000 (patrz: tabela .
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5.1. Fotoluminescencja kropek kwantowych,
kompleksy ekscytonowe, anizotropia

W trakcie pomiaru fotoluminescencji dochodzito do kreacji nosnikéw w sta-
nach wzbudzonych, ktére ulegaty szybkiej relaksacji energetycznej do najnizej
energetycznych stanéw kropki kwantowej, a nastepnie podczas rekombinacji
emitowaly fotony o energiach odpowiadajacym konkretnym liczbom i konfigu-
racjom nosnikéw w kropce kwantowej. Ujemnie natadowany elektron z pasma
walencyjnego za pomocy lasera zostawatl wzbudzony na tyle, by pokonaé¢ prze-
rwe energetyczna i przeniesc si¢ do pasma przewodnictwa. Pozostawione po nim
puste miejsce w pasmie walencyjnym okreslano dodatnio natadowang dziura,
a obie czastki pozostawaly zwigzane ze sobg oddzialywaniem kulombowskim.
Powstaty obiekt nosit nazwe ekscytonu neutralnego X i sktadat si¢ z dwoch
fermionéw, co czynito go bozonem.

Przyjeto symboliczne oznaczenia strzatki podwdjnej ) dla dziury i poje-
dynczej T dla elektronu. Za pomoca tej notacji ekscyton neutralny mogt zostaé
przedstawiony jako | ft]) i | 1) (tzw. ekscytony jasne, rekombinujace promie-
nigcie) lub | 1) 1| {}]) (tzw. ekscytony ciemne, nierekombinujace) w zaleznosci
od orientacji spinéw nosnikéw. Gdy do kropki kwantowej dostarczano wystar-
czajaco duzo energii, mozliwe bylo wzbudzenie wigkszej liczby noénikéw [40],
co mogto skutkowaé zaobserwowaniem trionu ujemnego X~ w formie | f}| 1)
lub | }7]) a takze trionu dodatniego X+ w postaci | 1) lub | 44]). Czesto
obserwowano takze biekscyton XX, czyli sytuacje, gdy w kropce kwantowej
znajdowaly sie dwie pary elektronéw i dziur | ], {1).

Przyktadowe widmo pojedynczej kropki kwantowej zostato przedstawione
na rys. p.2h. Triony w takim przypadku emitowaly linie pojedyncze, z ko-
lei w przypadku ekscytonu neutralnego i biekscytonu obserwowano linie po-
dwobjne. Rozszczepienie dx zaznaczone na rys. |5.2] wynika z asymetrii kropki
kwantowej, tzw. anizotropii. Powoduje ona niewielka réznice pomiedzy pozio-
mami energetycznymi standéw ekscytonowych o réznych zwrotach, jak to sym-
bolicznie przedstawiono na schemacie [5.2p. Para nosnikéw X z XX, ktéra zre-
kombinuje jako pierwsza, determinuje polaryzacje liniowg emitowanego swia-
tta. Przykladowo wyzej energetyczna z linii emisyjnych XX wykazuje taka
sama polaryzacje liniowa, jak nizej energetyczna linia X.

Taka polaryzacja linii X oraz XX byto charakterystyczng cecha widma poje-
dynczej kropki kwantowej. Dobierajac odpowiedni kat ptytki potfalowej, ktory
w uktadzie pomiarowym definiowat kat polaryzacji liniowej, mozliwe byto wy-
izolowanie jednej z dwoch linii ekscytonu neutralnego oraz biekscytonu, ktére

przestawaty by¢ widoczne po zmianie kata polaryzacji o 90°, ustepujac miej-
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Rysunek 5.2: Emisja pojedynczej kropki kwantowej. Schemat wyja-
$niajacy podwdjne linie ekscytonu neutralnego (X) oraz biekscytonu
(XX). a) Widmo mikrofotoluminescencji pojedynczej kropki kwantowej. b)
Schemat kaskady biekscyton-ekscyton [40] wraz z widmami emisyjnymi. Przej-
Scia optyczne odpowiadajace liniom spektralnym o tej samej polaryzacji linio-

wej zostaly zaznaczone takimi samymi kolorami.
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5.1. Fotoluminescencja kropek kwantowych,
kompleksy ekscytonowe, anizotropia

sca dwom niewidocznym wezeéniej liniom. Jesli natomiast kat byt zmieniany
plynnie, mozliwe byto zarejestrowanie mapy anizotropii, ktérej przyktad zostat
przedstawiony na rys. Mozliwe byto znalezienie takiego kata detekcji, w
ktorym widoczne byty obie linie X oraz XX i wykazywaty podobne intensyw-
nosci.
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Rysunek 5.3: Anizotropia kropki kwantowej. Mapa widm mikrofotolumi-
nescencji w funkcji kata polaryzacji liniowej. Wraz ze zmiang kata wystepuje
sinusoidalna zmiana intensywnosci linii X oraz XX, ktore dodatkowo wykazuja
przeciwne fazy. Brak réznicy w intensywnosciach trionow.

Dodatkows cecha charakterystyczng pojedynczej kropki CdTe bylo roz-
mieszczenie linii widmowych na skali energii. Odlegto$¢ pomiedzy X a XX wy-
nosita okoto 15 meV [41]. Linia Xt zwykle pojawiata sie w potowie odlegtosci
pomiedzy X a XX, natomiast trion ujemny wystepowal pomiedzy X+ a XX.
Jednak zwykle na widmie widoczne byty takze linie pochodzace od innych
kropek kwantowych. By zrozumie¢, ktore kompleksy ekscytonowe pochodzity
od tej samej nanostruktury, bardzo przydatne okazywalo sie modyfikowanie
miejsca pobudzania. Podczas minimalnej zmiany potozenia plamki lasera na
probee, linie pochodzace z tej samej kropki kwantowej jednoczesnie zmieniaty
intensywnos¢ w zaleznosci od tego, czy wybrana nanostruktura byta w danym
momencie bardziej czy mniej pobudzana. Zatem detekcja pojedynczych kropek
kwantowych odbywata sie za pomocg analizy zmian intensywnosci sygnatu mi-

krofotoluminescencji w zaleznosci od dwoch zmiennych: kata ptytki pétalowe;
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Rozdziat 5. Pomiary optyczne kropek kwantowych

oraz polozenia plamki lasera na prébce.

5.2 Kropka kwantowa w polu magnetycznym

Celem badan niniejszej pracy byto miedzy innymi odszukanie kropki kwan-
towej zawierajacej pojedynczy jon magnetyczny. Kolejnymi krokami byto jej
doktadne przebadanie, a nastepnie zrozumienie nowego systemu solotronicz-
nego poprzez wykonanie odpowiedniej symulacji numerycznej. Jednak wyse-
lekcjonowanie odpowiedniej nanostruktury wérod wielu innych, niezawieraja-
cych domieszki, okazato si¢ nietatwym zadaniem. Najwazniejszym kryterium,
na podstawie ktorego kwalifikowano dang kropke kwantowsg do dalszych badan,
byto nietypowe zachowanie linii spektralnych ewidentnie pochodzacych z tej sa-
mej nanostruktury. Przyktadowa nietypowa cecha moglo by¢ jedynie cze$ciowe
spolaryzowanie linii X i XX oraz wystepowanie wiekszej niz zwykle liczby linii
w kompleksach ekscytonowych. Tego rodzaju efekty widoczne w widmie mo-
gltyby by¢ spowodowane obecnoscig domieszki magnetycznej wewnatrz kropki
kwantowej, ale takze niefortunnym utozeniem linii pochodzacych od réznych
nanostruktur. Ostateczne rozstrzygniecie tej kwestii zapewnial pomiar magne-
tofotoluminescencji, a jego przyktadowy wynik zostal przedstawiony na rys.
b.4 Tego typu pomiar odbywal sie¢ w zakresie od 0 T do 10 T rosnaco lub
malejaco. Dla kazdej wartosci pola magnetycznego detekcja odbywata sie dla
dwoch polaryzacji kolowych o i 0~. Tak otrzymany wynik przedstawiano na-
stepne w rownowaznej formie wykresu dla jednej z polaryzacji od ujemnych do
dodatnich wartosci pol magnetycznych, tak jak na rys.

Przytozenie pola magnetycznego do probki znacznie powiekszato ilosé in-
formacji dostepnych na temat badanego uktadu. Najistotniejsze wnioski mozna
bylo wyciagnaé¢ na podstawie wystepowania tzw. anticrossingéw. Byty to za-
chowania, w ktérych dwie linie spektralne reprezentujace dwa stany kwantowe
uktadu wraz ze wzrostem pola magnetycznego zblizaty sie do siebie az do mo-
mentu, gdy odlegtos¢ miedzy nimi osiagneta wartos¢ minimalng. Wraz z dal-
szym wzrostem wartosci pola magnetycznego odlegto$é¢ pomiedzy rozwazanymi
liniami spektralnymi rowniez wzrastata. Najczesciej obserwowanym przykta-
dem tego typu zachowania byt anticrossing dla X oraz XX zwyktej kropki
kwantowej w zerowym polu magnetycznym, widoczny na rys. [5.4. Dwie linie
ekscytonu i biekscytonu znajdowaly sie w odleglosci dx od siebie wytacznie

w punkcie 0 T, a wraz ze zwiekszaniem wartosci bezwzglednej pola magnetycz-
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Rysunek 5.4: Kropka kwantowa w polu magnetycznym. Pomiar mikro-
fotoluminescencji w funkcji pola magnetycznego. Detekcja polaryzacji kotowe;j.
Badana kropka kwantowa nie zawierata domieszek.

nego wzrastala takze odlegto$¢ pomiedzy nimi. Takie zjawisko wystepowato dla
kazdej typowej kropki kwantowej. Jezeli natomiast badana nanostruktura za-
wierata domieszke magnetyczng, struktura widma przedstawiata si¢ znacznie

bardziej skomplikowanie.

5.2.1 Opis teoretyczny

Opisujac stan kwantowy kropki kwantowej zawierajacej nosniki tadunku, na-
lezy wzia¢ pod uwage szereg wystepujacych miedzy nimi oddziatywan. Dla
uproszczenia opisu, w dalszej czesci rozdziatu skupiono si¢ na rozwazaniach
dla ekscytonu neutralnego.

W ogoélnosci taki uktad charakteryzuje sie wystepowaniem oddziatywa-
nia wymiennego pomiedzy elektronem a dziura, ktore uwzglednia anizotropie
kropki kwantowej. Dodatkowo wystepuje mieszanie stanow i rozszczepienie po-
chodzace od dziur ciezkich i lekkich. Biorac pod uwage zjawiska wystepujace
w polu magnetycznym, istotne okazuja sie efekt Zeemana, wprowadzajacy za-
lezno$¢ liniowa, oraz przesuniecie diamagnetyczne, dodajace czton kwadratowy
zaleznosci od wartosci indukeji magnetyczne;j.

Wyniki eksperymentalne magnetofotoluminescencji z rys. byty mozliwe

do opisania za pomoca relatywnie prostego opisu teoretycznego. Oddziatywa-
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Rozdziat 5. Pomiary optyczne kropek kwantowych

nia dziur ciezkich i lekkich na badany uktad byly mozliwe do zaniedbania,
podobnie jak obecno$é¢ ciemnych ekscytonéw zwigzanych ze stanami, w kto-
rych elektron i dziura ekscytonu maja te samg orientacje spinu. Obserwowano
gltownie wystepowanie anizotropii kropki kwantowej oraz zjawiska zachodzace
w polu magnetycznym dla ekscytonow jasnych, czyli takich sktadajgcych sie
z dziury i elektronu o przeciwnych orientacjach spinu. Po przyjeciu bazy | 1),
| 1), gdzie 1} reprezentowato dziure, a T elektron, mozliwe bylo opisanie stanu

uktadu z rys. 5.4 nastepujacym hamiltonianem:

1

— B )
HX:[ Mg x X

+9B?,
dx ygx B

2

gdzie pup jest magnetonem Bohra, gx to czynnik Landego ekscytonu, dx to
wspoétezynnik anizotropii, a B to wartos¢ indukeji magnetycznej. Po wyzna-
czeniu wartosci i wektorow wtasnych powyzszego hamiltonianu oraz po zasto-
sowaniu regul wyboru, model ten pozwolit na odtworzenie wynikéw ekspery-
mentalnych, jak to przedstawiono na rys. [5.5] W obliczeniach wykorzystano
wartosci gx = 2,5, 0x = 0,2409 meV oraz v = 0,001. Uzyskane dyskretne
wartosci energii byly nastepnie rysowane na wykresie jako rozktady Gaussa,
by uzyska¢ niezerowa szerokos¢ linii spektralnych. W ten sposéb uwzgledniono
obsadzenie termiczne stanéw o roznej energii. Aby uzyska¢ efekt podobny do
wynikow eksperymentalnych, w obliczeniach korzystano z wartos$ci tempera-
tury 30 K. W trakcie pomiaru odczyt z termopary umieszczonej w kriostacie
wynosit 1,7 K.

Energia ekscytonu pochodzacego od kropki kwantowej zawierajacej do-
mieszke magnetyczna, zalezy takze od oddzialywania jej spinu z pozostatymi
nosnikami obecnymi w uktadzie. Mozliwe jest takze wystepowanie anizotropii
jonu metalu przejsciowego, a w trakcie badan w funkcji pola magnetycznego,
na domieszke dziala takze efekt Zeemana.

Szczegbtowe wzory hamiltonianéw wykorzystywanych w obliczeniach nu-
merycznych zostana przedstawione w rozdziatach poswigconych poszczegdlnym

domieszkom magnetycznym.
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5.2. Kropka kwantowa w polu magnetycznym
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Rysunek 5.5: Ekscyton neutralny kropki kwantowej w polu magne-
tycznym. Pomiar mikrofotoluminescencji ekscytonu neutralnego kropki kwan-
towej niezawierajacej domieszek wraz z symulacjg obliczong na postawie dia-
gonalizacji hamiltonianu z podrozdziatu [5.2.1]

40



Rozdzial 6

Pojedyncza domieszka VT w
kropkach kwantowych CdTe

Wanad jest metalem przejéciowym o liczbie atomowej 23, mieszczacym sig
w uktadzie okresowym w grupie pigtej w okresie czwartym. Nazwa tacinska
vanadium zostata zaczerpnieta z mitologii skandynawskiej. Pierwiastek zostat
nazwany na cze$¢ boginii plodno$ci Vanadis (Frei) ze wzgledu na mnogo$é
barw, w ktérych wystepuja roztwory zwiazkéw wanadu [42]. Odkrycie V miato
miejsce w 1801 roku w Meksyku przez Andrésa Manuela del Rio, podczas
badania skal olowiowych, nazwanych pdzniej wanadynitem. Pierwiastek ten
znajdowal powszechne zastosowanie w metalurgii od czaséw antycznych, be-
dac kluczowym sktadnikiem stali damascenskiej i jest do dzi§ uzywany do

wzmacniania wyrobow stalowych.

6.1 Wanad jako domieszka magnetyczna,

teoria pola ligandéw

Teoria pola ligandéw [43] jest przyblizeniem stosowanym popularnie w chemii
nieorganicznej, pozwalajacym na opisanie np. symetrii wiazan w zwiazkach
kompleksowych jonéw metali przejsciowych. Jest réwniez uzytecznym narze-
dziem do opisu wptywu symetrii sieci krystalicznej na rozszczepienie orbitali
atomu domieszki magnetyczne;j.

W zwigzkach II-VI atom wanadu podstawia kation dwuwartosciowy, za-
tem w krysztale CdTe o strukturze blendy cynkowej najczesciej whudowuje

sie zastepujac czesé atoméw kadmu jako jon V2. Jak to przedstawiono na
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6.1. Wanad jako domieszka magnetyczna,
teoria pola ligandow

rys. [6.1], najblizszymi sasiadami atomu domieszki magnetycznej w sieci krysta-
licznej sa wowezas cztery jony Te?~ w symetrii tetraedrycznej. Konfiguracja
elektronowa jonu V2T przedstawia si¢ nastepujaco: [1s?2s%2p53s23p°]3d3 lub w
skrocie [Ar]3d3. Oznacza to, ze na powloce d znajduja 3 elektrony, a jego stan
mozna w skrocie zapisa¢ za pomoca termu atomowego *F s [44].

Po zastosowaniu teorii ligandéw [43] do oszacowania rozszczepienia spowo-
dowanego obecnos$cig pola krystalicznego wokot domieszki, okazuje sie, ze stan
podstawowy charakteryzuje sie symetrig *T} i podlega rozszczepieniu spowo-
dowanym efektem Jahna-Tellera [45]. W efekcie stan podstawowy wykazuje sy-
metrie A, i zostaje dodatkowo rozszczepiony przez oddzialywanie spin-orbita
oraz efekt Zeemana w polu magnetycznym. Na rys. [6.1] przedstawiono schemat

pozioméw energetycznych jonu V2t w CdTe po uwzglednieniu powyzszych

efektow.
4
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Rysunek 6.1: V2 jako domieszka magnetyczna w CdTe. Schemat umiej-
scowienia jonu wanadu w sieci krystalicznej o strukturze blendy cynkowe;j.
Najblizsze sasiednie jony Te?~ rozmieszczone w symetrii tetraedrycznej. Po
prawej umieszczono schemat rozszezepienia pozioméw energetycznych [45] wy-
wolanych wplywem pola krystalicznego, efektu Jahna-Tellera, oddziatywania
spin-orbita oraz efektu Zeemana.

Wtasciwosci wanadu jako domieszki magnetycznej w objeto$ciowych mate-
riatach II-VI byty przedmiotem intensywnych badan w latach 90. XX wieku.
Zaobserwowano przejscia optyczne Swiadczace o zmianie stopnia utlenienia
z V3T na V2T [44] oraz zarejestrowano sygnal EPR pochodzacy od obu jo-
néw w CdTe [45][46][47]. Zbadano takze anizotropie namagnesowania mate-

riatéw siarczkowych i selenkowych domieszkowanych V2* [48]. Natomiast jesli
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

chodzi o badania zerowymiarowych potprzewodnikowych nanostruktur magne-
tycznych zawierajacych wanad, wytwarzano gtéwnie koloidalne nanoczastki z
wysokim stezeniem V , ktore nie pozwalaly na badanie pojedynczych do-
mieszek. W niniejszym rozdziale zostang przedstawione pionierskie wyniki eks-
perymentalne wraz z modelem teoretycznym dotyczacym jonu V2T w kropce
kwantowej CdTe.

6.2 Domieszkowanie kropek kwantowych CdTe

jonami wanadu

Probki zostaly wytworzone zgodnie z przepisem opisanym szczegétowo w roz-

dziale [d] Schemat prébki przedstawiono na rys. [6.2h.

ZnTe 100 nm

ZnTe 730 nm

ZnTe 2 pm

GaAs : Si 100

Rysunek 6.2: Wytwarzanie probki z kropkami kwantowymi domiesz-
kowanymi wanadem. a) Schemat probki zawierajacej epitaksjalne kropki
kwantowe CdTe domieszkowane jonem V oraz obrazy RHEED z réznych eta-
péw procesu wzrostu: b) amorficzny tellur na powierzchni bufora ZnTe tuz
przed odgrzaniem, c¢) dwuwymiarowa powierzchnia dolnej bariery ZnTe, d)
tréjwymiarowy wzrost kropek kwantowych CdTe, e) czeSciowo dwuwymiarowy,
a czesciowo tréjwymiarowy obraz uzyskany na koniec procesu wzrostu, po wy-
hodowaniu gornej bariery ZnTe.

Na podiozu GaAs wyhodowano 2 um warstwe ZnTe, ktora nastepnie za-
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6.2. Domieszkowanie kropek kwantowych CdTe jonami wanadu

bezpieczono amorficznym tellurem, wyjeto z komory wzrostu i przetamano na
cztery rowne czesci. Kazda z nich postuzyta do wytworzenia probki z krop-
kami kwantowymi CdTe o réznych koncentracjach wanadu. Rys. przed-
stawia obraz RHEED pochodzacy od powierzchni prébki zawierajacej war-
stwe amorficznego telluru. Nastepnie podwyzszano temperature podtoza az
do momentu odstoniecia powierzchni krystalicznej bufora, na ktorej wyhodo-
wano dodatkowe 730 nm ZnTe. Obraz RHEED pochodzacy od dolnej bariery
tellurku cynku przedstawiono na rys. [6.2c. Intensywne linie swiadcza o gtad-
kosci powierzchni i wzroscie dwuwymiarowym. W kolejnym etapie obnizano
temperature podtoza i hodowano ok. 2,75 nm warstwe kropek kwantowych
domieszkowanych wanadem. Obraz RHEED zmienial sie wowczas natychmia-
stowo 1 zamiast linii wida¢ na nim byto punkty, jak na rys. [6.2d, ktére $wiad-
czyly o trojwymiarowym trybie wzrostu. Ostatnim etapem epitaksjalnym byto

wytworzenie gérnej bariery Zn'Te o grubosci 100 nm.

Rysunek 6.3: Poréwnanie prébek domieszkowanych wanadem.
a)Widma mikrofotoluminescencji serii probek z kropkami kwantowymi do-
mieszkowanymi jonami wanadu oraz (b-d) obrazy RHEED wybranych préobek
zarejestrowane na koniec procesu wzrostu.

Obraz RHEED zarejestrowany po zakonczeniu procesu wzrostu dla trzech

z czterech probek w serii przedstawiono na rys. [6.3pb-d. Dla jednej z probek
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

nie wykonano tego pomiaru. Z kolei na rys. zawarto widma mikrofotolu-
minescencji zmierzone za pomoca uktadu zgodnego ze schematem z rys. 3.2
Probki w serii roznity sie miedzy soba jedynie temperaturg komorki efuzyjnej
z wanadem od 1200°C do 1500°C z krokiem co 100°C. Nawet przy najwyzszej
z temperatur warto$¢ strumienia wanadu nie byta mozliwa do zarejestrowania
za pomocg prozniomierza w komorze wzrostu. Z kolei strumienie pozostatych
pierwiastkow wykorzystywanych podczas hodowli zmierzono zaréwno przed
wytworzeniem pierwszej probki, jak i po zakonczeniu ostatniego procesu wzro-
stu. Odczytane warto$ci wraz z temperaturami komoérek efuzyjnych zostaty
przedstawione w tabeli Predkod¢ wzrostu wynosita 1,417 £,

Juz na podstawie obrazéw RHEED zarejestrowanych po zakonczeniu wzro-
stow poszczegdlnych probek mozna byto mie¢ pewne przypuszczenia na temat
ich jakosci. Zwykle dobra intensywnos¢ sygnatu fotoluminescencji idzie w parze
z réwnie dobra jakoscia krystaliczna struktury, a na rys. [6.3b-d mozna wyraz-
nie zaobserwowaé negatywny wptyw domieszkowania na gtadko$¢ powierzchni.
W miare zwiekszania koncentracji wanadu w kropkach kwantowych, géorna ba-
riera Zn'Te staje si¢ coraz bardziej chropowata, co objawia sie zmiang obrazu
RHEED z pionowych linii na punkty, $wiadczace o wzroscie tréjwymiarowym.
Jednoczesnie zaobserwowanie takiej zmiany pomiedzy probkami w czasie pro-
cesu wzrostu pozwolito na wysnucie przypuszczenia, iz wanad skutecznie whu-
dowat sie w nanostruktury. Dodatkowe potwierdzenie tego faktu uzyskano w
pomiarach optycznych przedstawionych na rys. [6.3h. Najwyzsza intensywnosé
sygnaty mikrofotoluminescencji kropek kwantowych zaobserwowano dla prébki
z najnizsza koncentracja domieszki, dla ktorej temperatura komorki efuzyjne;j z
V w czasie wzrostu wynosita 1200°C. W przypadku, gdy ten parametr wynosit
1300°C, intensywnos¢ sygnatu byta wyraznie nizsza i dodatkowo maksimum
swiecenia wykazywalo redshift wzgledem poprzedniej probki. W przypadku na-
nostruktur domieszkowanych dwoma najwyzszymi koncentracjami, $wiecenia
kropek nie zaobserwowano. Wynikato to prawdopodobnie z faktu wytworzenia
sie kanaléw bezpromienistej rekombinacji spowodowanej istotnym stopniem

domieszkowania.

Ze wzgledu na dobrg intensywno$¢ sygnatu optycznego oraz wystepowanie
waskich linii spektralnych pojedynczych kropek kwantowych, do dalszych ba-
dan wytypowano wstepnie probke UW1829 z najnizsza koncentracjg wanadu.
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6.3. Pojedynczy jon V2 w kropce kwantowej CdTe

Temperatura . .
S e Strumien na Strumien po
Symbol pierwiastka komorki . , . .
. poczatku serii | zakonczeniu serii
efuzyjnej

Cd 220°C 2,16 x 107" tora | 2,3 x 1077 tora

Zn 340°C 9 x 1077 tora 1,1 x 107° tora

Te 440°C 2,37 x 107% tora | 1,2 x 107° tora

Tabela 6.1: Temperatury komoérek efuzyjnych oraz wartosci strumieni pier-
wiastkow na poczatku i po zakonczeniu procesu wzrostu serii probek kropek
kwantowych o réznych koncentracjach domieszki wanadu.

6.3 Pojedynczy jon V?T w kropce kwantowej
CdTe

Identyfikacja obecnos$ci domieszki magnetycznej wewnatrz kropki kwantowe]
wymagata obecnosci pola magnetycznego, dzigki ktéremu mozliwe byto za-
obserwowanie charakterystycznych anticrossingdw w niezerowym polu B. Po
wytypowaniu probki do bardziej zaawansowanych pomiaréw optycznych, eks-
peryment kontynuowano przy uzyciu ukladu pomiarowego z rys. Obec-
nos¢ magnesu nadprzewodzacego, elementow polaryzacyjnych oraz wysokiej
rozdzielczosci spektralnej byta kluczowa.

Poszukiwania pojedynczej kropki kwantowej z domieszka magnetyczna pro-
wadzono w dtugofalowej czesci widma fotoluminescencji, w ktorej mozliwe byto
zaobserwowanie sygnatu pochodzacego od poszczegdlnych nanostruktur. Prze-
gladano kolejne miejsca na probce az do momentu znalezienia kropki kwanto-
wej zawierajacej jon wanadu. Przyktadowe widmo zarejestrowane w pomiarze
magnetofotoluminescencji przedstawiono na rys. Dane odnosnie anizotro-
pii badanej nanostruktury zostaty zobrazowane na rys. (6.5

Kropka kwantowa z domieszka wanadu charakteryzowata sie wystepowa-
niem podwojnych linii wszystkich obserwowanych komplekséw ekscytonowych,
nawet w zerowym polu magnetycznym. Zarejestrowano ekscyton neutralny,
biekscyton oraz trion ujemny badanego uktadu. Rozszczepienie X~ (0,9 meV)
byto wieksze niz rozszczepienie X i XX (po 0,4 meV). Z rys. wynika, ze
zadna z zaobserwowanych linii nie wykazywata wyraznej zaleznosci intensyw-
nosci od kata polaryzacji liniowej. Dodatkowo zaobserwowano anticrossingi dla
kazdego kompleksu ekscytonowego: w -4 T na ekscytonie neutralnym, 4 T na
biekscytonie oraz w -7 T i 8 T na trionie ujemnym. Wszystkie wymienione

cechy, tj. rozszczepienie linii widmowych, brak zaleznosci od kata polaryzacji
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Rysunek 6.4: Pierwsza odkryta kropka kwantowa z pojedynczym jo-
nem wanadu. Sygnal mikrofotoluminescencji zmierzony z rozdzielczoscia po-
laryzacyjng w funkcji pola magnetycznego. Temperatura w trakcie pomiaru
wynosita 1,65 K, wykorzystano siatke o 2400 rysach na milimetr, pojedyncze
widmo usredniano z dwoch pomiaréw rejestrowanych przez 2 s, a do pobudza-
nia wykorzystywano laser o dtugosci fali 532 nm.
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6.3. Pojedynczy jon V2 w kropce kwantowej CdTe
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Rysunek 6.5: Anizotropia pierwszej odkrytej kropki kwantowej z po-
jedynczym jonem wanadu. Sygnal mikrofotoluminescencji zmierzony w
funkcji kata polaryzacji liniowej. Pomiar wykonano w temperaturze 1,7 K bez
obecnosci pola magnetycznego. W przeciwienstwie do typowych niemagnetycz-
nych nanostruktur zerowymiarowych, powyzsza kropka kwantowa niemal nie
wykazuje polaryzacji liniowej.
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

liniowej oraz anticrossingi, sa charakterystyczne dla kropki kwantowej zawie-
rajacej domieszke magnetyczna.

W dalszej czesci rozdziatu zostana przedstawione dwie propozycje mo-
delu teoretycznego, pozwalajace na wyjasnienie wynikow eksperymentu. Dla
uproszczenia opisu, przedstawione symulacje skupig sie na ekscytonie neutral-

nym kropki kwantowej z pojedynczym jonem V2.

6.4 Opis teoretyczny jonu V?* w kropce

kwantowej - hipoteza 1

Jedna z pierwszych cech charakterystycznych zauwazonych w pomiarze z rys.
byto wystepowanie roznych anticrossingéw w roéznych polach magnetycznych.
Wartosci rozszcezepien, ktére mozna byto odczytaé¢ z widma, réznity sie pomie-
dzy ekscytonem neutralnym oraz trionem ujemnym. Z kolei w przypadku braku
obecnodci pola magnetycznego, rozszczepienie nie wystepowalo. Na podstawie
wynikéw badan dla znanych juz systeméw solotronicznych wiadomo, ze war-
tos¢ rozszczepienia odezytana z widma magnetofotoluminescencji jest jednym z
parametrow hamiltonianu, zwykle oznaczanym jako 6;,,. Jednak w przypadku
zbadanych wczesniej jonow wartos$é d;,, pozostawata taka sama niezaleznie od
pola magnetycznego, podczas gdy w przypadku wanadu ewidentnie nie jest
wartoscia stala.

W przypadku rozwazania d;,, wanadu, parametr ten bedzie oznaczany jako
dy. Podczas badania jego zmiennosci, wzieto pod uwage catosciowg mape ma-
gnetofotoluminescencji. Na rys. przedstawiono wynik tego wtasnie po-
miaru wraz z zaznaczonymi anticrossingami poddanymi analizie. Z kolei na
Tys. wykreslono odczytane wartosci rozszczepien w funkeji modutu pola
magnetycznego, w ktorym je zaobserwowano. Wzigto pod uwage nizej energe-
tyczny anticrossing na ekscytonie neutralnym oraz na trionie ujemnym, a takze
punkt (0,0), ze wzgledu na brak anticrossingu w polu 0 T. Jako niepewnos¢
na osi rzednych przyjeto jako maksymalng szerokos¢ badanej linii widmowej,
natomiast doktadnos$¢ wyniku na osi odcietych zostata odnotowana jako zakres
pol magnetycznych, dla ktorych wartosé rozszczepienia byta najnizsza.

Wraz ze wzrostem przykitadanego pola magnetycznego, wartos¢ rozszcze-
pien Jdy wykazywala wzrost o tendencji liniowej, jak to przedstawiono na

rys. [6.6b. Jednak koncepcja liniowej zaleznosci dy od pola magnetycznego nie
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Rysunek 6.6: Odczytywanie wartosci parametru ¢;,, na podstawie da-
nych eksperymentalnych. a) Mapa magnetofotoluminescencji pojedynczej
kropki kwantowej zawierajacej jon wanadu. Pomaranczowymi okregami zazna-
czono anticrossingi, ktore wykorzystano do odczytania wartosci rozszczepien.
b) Wartosci d;,, w funkcji pola magnetycznego, w ktérym zostaly zaobserwo-
wane. Mozna zaobserwowa¢ wystepowanie zaleznosci liniowe;j.
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

byta dotychczas zaobserwowana w literatrze i wymagata dodatkowej weryfi-
kacji na drodze obliczen numerycznych. W celu opisania stanu kwantowego
kropki kwantowej zawierajacej w sobie jon V2 oraz ekscyton neutralny, wy-
korzystano baze sktadajaca sie¢ z dwoéch mozliwosci orientacji spinu wanadu
wzgledem pola magnetycznego |1),|]) oraz ekscytonu o dwoch mozliwosciach
orientacji elektronu wzgledem pola magnetycznego : |}), |{}). Rozwazano jedy-

nie ekscytony jasne. Powstata baza miata zatem postac:

()5 1) @ (10, 1) =110, [T4), 1), [ L)

Rozwazany model uwzgledniat takie zjawiska jak oddziatywanie s,p-d po-
miedzy jonem a ekscytonem, anizotropi¢ jonu i ekscytonu, efekt Zeemana dzia-
tajacy na jon oraz ekscyton, a takze przesuniecie diamagnetyczne. Sumarycznie

mozna bylo zapisac:

1 1 1
HXJrV = §As,p7dsz ® Sz + §6XSO & S:): + 55\/5:): & SO_'_
6.1)
1 1 1 (
- 5#B9XBSO ® S, — §#BQVBSZ ® So + 572350 ® So,

gdzie S, 5, to operatory spinu, Sy jest macierza jednostkowa i w powyz-
szym rownaniu przyjeto konwencje, by w kazdym mnozeniu tensorowym pierw-
sza macierz dotyczyta jonu, natomiast druga ekscytonu. Hamiltonian z réwna-

nia mozna zapisa¢ wprost w postaci macierzowej jako:

Agpd Ox 3% 0
1 Ox —Agpd 0 Oy
HX+V = 5
2 Oy 0 —Agp_a  Ox
0 Ov Ox Agp_d
—wgx B 0 0 0
1 0 B 0 0
N Hpgx (6.2)
0 0 —pgx B 0
0 0 0 Hvgx B
—wgvB 0 0 0
1 0 — B 0 0 1
+ = Hvgv n 772 B.
0 0 wgvB 0 2
0 0 0 uvgv B

natomiast po rekombinacji uktad kropki kwantowej z jonem magnetycznym
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6.5. Opis teoretyczny jonu V2T w kropce
kwantowej - hipoteza 2

opisano jako:

— B 9
Hy = 1 =gy v (6.3)
2 oy gy B

W powyzszym modelu przyjeto spin domieszki magnetycznej jako % Zde-
cydowano sie przetestowaé takie zatozenie ze wzgledu na liczbe obserwowanych
linii oraz ich zachowanie w polu magnetycznym. Po wykonaniu podstawienia

w formie:

8y = 0,025B, (6.4)

widmo wygenerowane na podstawie obliczen w zadowalajacy sposéb odtwa-
rzato wynik eksperymentalny, co zostato przedstawione na rys. [6.7 Fenomeno-
logicznie wyjasniono charakterystyczne zjawiska zaobserwowane na mapie ma-
gnetofotoluminescencji, jednak fizyczna interpretacja liniowej zaleznosci dy (B)
oraz jej pochodzenie pozostawaty nieznane. Z tego powodu kontynuowano ana-

lize teoretyczna, testujac kolejng hipoteze.

6.5 Opis teoretyczny jonu V?* w kropce

kwantowej - hipoteza 2

Kluczowymi zjawiskami obserwowanymi na mapie magnetofotoluminescencji
byty anticrossingi zwigzane z rozszczepieniami rejestrowanymi wytgcznie
w niezerowym polu magnetycznym. Taki efekt mogtby by¢ spowodowany mie-
szaniem standow w pasmie walencyjnym wywotanym przez naprezenie Scina-
jace w krysztale. Mieszane sg woéwczas stany | X = +1; S.) ze stanami
| X ==+1; S, + 1)i| X = 4£1; S, — 1), jak to opisano w materiatach do-
datkowych do pracy [50]. Zjawisko to obserwowano do tej pory sporadycznie
w przypadku jonéw Mn?* i Cr* jako poszerzenie linii zwigzane z przecinaniem
sie 1 mieszaniem wielu poziomow energetycznych w polach magnetycznych ok.
2 T. W przypadku jonu o spinie % efekt ten byltby obserwowany jako klasyczny
anticrossing. Dodatkowo dla zadanej wartosci wspotczynnika mieszania pa-
sma walencyjnego, wartos¢ rozszczepienia owego anticrossingu bytaby zalezna
od catki wymiany z dziurg, zatem mozliwe byloby zaobserwowanie ich roz-
nych wartosci w przypadku ekscytonu neutralnego i trionu dodatniego. Takie

wyjasnienie uzasadniatoby najwazniejsze cechy obserwowane w trakcie ekspe-
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Rysunek 6.7: Weryfikacja hipotezy liniowej zale$nosci Jy od pola
magnetycznego. Porownanie wyniku eksperymentalnego do rezultatow sy-
mulacji numerycznych otrzymanych na drodze diagonalizacji hamiltonianu.
Wartosci poszczegdlnych parametrow wykorzystywanych w  obliczeniach:
As,p—d = 0,4 meV, 5X = 0,025 meV, 5V = 0,0253, gy = 2, gx = 2,5,
v =0,001, T =30 K, k = 0,0862[Y], 11, = 5,788 x 1072[=eV].
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6.5. Opis teoretyczny jonu V2T w kropce
kwantowej - hipoteza 2

rymentu magnetofotoluminescencji, zatem zdecydowano sie na zbadanie tej

hipotezy.

Wzoér na fragment hamiltonianu opisujacy wptyw naprezenia Scinajacego

na mieszanie stanow dziurowych Hy _j; obliczono zgodnie ze wzorem:

Hy p=5.J,+5S.®J +5 ®J; (6.5)

gdzie dla spinu %:

10 00 01
2 1 7S+: ,S,: .
0 -1 10 00

Wedtug [50] operatory J mialy postaé:

200 (V3 0 (V30
0 —3)”’*‘5(0 —ﬁ)"]“g(o ﬁ)

zatem po wykonaniu mnozenia z réwnania [0.5| otrzymano macierz opisujaca

wplyw naprezenia Scinajacego na mieszanie stanéow dziurowych:

—0,75 0 V3E 0

0 0,7 0 —v3¢
V3 0 0,75 0

0 —V3& 0 —0,75

Hth = (66)

Czton ten uwzgledniono jako dodatkowa poprawke do hamiltonianu opisu-
jacego stan uktadu kropki kwantowej zawierajacej w sobie ekscyton neutralny
oraz jon magnetyczny. Ponadto przyjeto dy = 0 ze wzgledu na brak rozszcze-
pienia w zerowym polu magnetycznym. Po uwzglednieniu powyzszych zmian,

hamiltonian uktadu mial postac:
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

As p—d 6X 0 0
1] o AV 0 0
Hyw=-| ~ v
0 0 ~ANgpa  Ox
0 0 dx Nspd
—wgx B 0 0 0
N 1 0 wgx B 0 0
0 0 —gx B 0
0 0 0 twgx B
, (6.7)
— gy B 0 0 0
n 1 0 —uwgvB 0 0
2 0 0 gy B 0
0 0 0 twgv B
-0,75 0 V3¢ 0
0 0,7 0 —/3 1
+ Vg + =v*B
V3€* 0 07 0 2
0 -3 0 —0,75

natomiast po rekombinacji ekscytonu uktad zawierajacy kropke kwantowsg

z jonem wanadu byt opisany przez:

B0
Hy = L[ TH9v . (6.8)
2 0 pvgyv B

Symulacje numeryczne z uzyciem powyzszego modelu teoretycznego w za-
dowalajacy sposob odtworzyty wyniki eksperymentalne, jak to przedstawiono
na rys. [6.8] Hipoteza o istotnym wplywie naprezenia $cinajacego mieszajacego
stany dziurowe zostala zweryfikowana pozytywnie. Pozwolita wyttumaczy¢ po-
chodzenie charakterystycznych anticrossingdéw oraz brak rozszczepienia w zero-
wym polu magnetycznym. W trakcie obliczen przyjeto spin jonu wanadu jako
% i zalozenie to okazalo sie stuszne. Dzieki tej wtasciwosci badany system solo-
troniczny moze w przysztosci znalezé praktyczne zastosowanie w informatyce

kwantowej jako kubit w ciele stalym.
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6.5. Opis teoretyczny jonu V2T w kropce
kwantowej - hipoteza 2
Pomiar Symulacja
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Rysunek 6.8: Weryfikacja hipotezy dotyczacej dziur w obecnosci na-
prezenia $cinajgcego. Porownanie wyniku eksperymentalnego do rezulta-
tow symulacji numerycznych otrzymanych na drodze diagonalizacji hamil-
tonianu. Wartosci poszczegdlnych parametrow wykorzystywanych w oblicze-

niach: A g = 1,9meV, dx = 0,025 me

V7 gv = 27 gx = 27 77 T = 07 0015[/?;/]7

€=0,035, T = 30 K, k = 0,0862[2%Y], 15, = 5,788 x 1072[2V],

K
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6.6 Fluktuacje tadunku atomu wanadu

Kropka kwantowa z pojedynczym jonem V2* omawiana w niniejszym rozdziale
byta badana intensywnie przez kilka godzin. W trakcie dtugotrwalych pomia-
row, probka byta miejscowo pobudzana zielonym laserem pracy cigglej. Na sa-
mym poczatku przeprowadzanego eksperymentu, jej widmo prezentowato si¢
tak, jak na rys. [6.9 Poszczegélnych linii spektralnych byto dwa razy wiecej,
a po uptywie ok. 80. minut ciagtych pomiaréw tej samej kropki, liczba linii

ulegta samoistnej redukeji o potowe, jak to przedstawiono na rys. [6.10]

Dtugosé fali [nm]
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Rysunek 6.9: Podwojone linie spektralne kropki kwantowej z pojedyn-
czg domieszka wanadu. Szybka fluktuacja jonu magnetycznego pomiedzy
dwoma stanami tadunkowymi [26] skutkowala obserwacja dwa razy wiekszej
liczby linii na kazdym z kompleksow ekscytonowych.

Podobne zjawisko, w ktérym obserwowano zwielokrotnione linie widmowe
w probcee zawierajacej epitaksjalne kropki kwantowe z domieszkami magnetycz-
nymi, zostato opisane w pracy [26]. W tym przypadku atom chromu wbudowat
sie w bariere w poblizu kropki kwantowej, zamiast domieszkowaé¢ wnetrze nano-
struktury. Nie dochodzilo wéwczas do mieszania stanéw energetycznych kropki
i jonu. Rejestrowane widmo przypominato sygnat obserwowany dla zwyktlej,
niedomieszkowanej kropki kwantowej, ale kazda z linii wystepowata w trzech

kopiach, ktore byty oddalone od siebie o stalg wartos¢ na skali energii.
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6.6. Fluktuacje tadunku atomu wanadu

Zostato to wyttumaczone jako oddziatywanie elektrostatyczne badanej na-
nostruktury z jonem magnetycznym znajdujacym sie w jej otoczeniu. Model
zaktadajacy fluktuacje stanu tadunkowego pomiedzy Cr*, Cr?* i Cr3* pozwa-
lat na wyjasnienie obecnosci trzech kopii linii widmowych dzieki obserwacji
efektu Starka. Wowczas lokalna i szybka zmiana pola elektrycznego o stata
warto$¢ powodowalta obserwowanie wielu linii spektralnych, przesunietych je-

dynie wzgledem siebie na skali energii.

Pole magnetyczne [T']

V2 + fluktuacja V2
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Rysunek 6.10: Samoistna redukcja liczebnoSci linii spektralnych kropki
kwantowej z pojedyncza domieszka V**. Na poczatkowym etapie pomia-
row obserwowano podwojone linie spektralne wynikajace z fluktuacji tadunku
jonu wanadu. Po dluzszym czasie punktowego pobudzania probki tadunek ten
ulegt stabilizacji, a liczba obserwowanych linii zmniejszyta sie.

Analogiczne zjawisko dotyczace fluktuacji stanu tadunkowego domieszki
magnetycznej, mogloby wyjasni¢ podwojenie liczby obserwowanych linii spek-
tralnych z rys. [6.10. Dtuzszy czas ekspozycji na punktowe pobudzanie laserowe
pozwolil na stabilizacje wanadu w stanie V2t i zredukowanie liczby rejestro-
wanych linii o potowe. Dodatkowym atutem ustabilizowania si¢ tadunku jonu
byta mozliwos¢ skutecznej interpretacji fenomenologicznej widma wraz z prze-
testowaniem dwoch hipotez dotyczacych pochodzenia anticrossingdw.

W trakcie dalszych badan zaobserwowano kolejne egzemplarze pojedyn-

czych kropek kwantowych z domieszkg wanadu. Mapa magnetofotolumine-
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scencji jednej z nich zostala przedstawiona na rys. [6.11 W tym przypadku
zarejestrowano obecno$é ekscytonu neutralnego X, biekscytonu XX, trionu do-
datniego X, a takze ekscytonu ciemnego. Na liniach pochodzacych od kom-
plekséw X oraz XX odnotowano obecno$é¢ charakterystycznych anticrossin-
goéw wyjasnionych opisanym wcezesniej modelem teoretycznym uwzgledniaja-

cym wplyw naprezenia $cinajacego na stany dziurowe.
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Rysunek 6.11: Kropka kwantowa z domieszka wanadu. Mapa magne-
tofotoluminescencji. Mozna zaobserwowaé charakterystyczne anticrossingi
W niezerowym polu magnetycznym, analogiczne do tych oméwionych w podroz-
dziatach z dwiema hipotezami weryfikowanymi modelem teoretycznym. Wiek-
sza liczba linii widmowych niz w przypadku kropki kwantowej z rys. moze
by¢ wyjasniona dodatkowa obecnoscig fluktuujacego tadunku domieszki ma-
gnetycznej.

Jednak oprécz rozszezepien, kropka z rys. charakteryzowalta si¢ takze
nietypows liczba linii spektralnych w poszczegolnych kompleksach ekscytono-
wych. By doktadniej przeanalizowaé to zjawisko, wykonano pomiar mikrofo-
toluminescencji w funkcji kata polaryzacji liniowej bez obecno$ci pola magne-
tycznego. Wynik tego eksperymentu, przedstawiony na rys. [6.12] uwidocznit
obecno$¢ czterech linii w ekscytonie neutralnym, ktére mozna zinterpretowaé
jako dwa zestawy linii X, a ich liczba wynikata z wptywu fluktuujacego tadunku

jonu magnetycznego. Linie te byty przesuniete wzgledem siebie na skali energii
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6.7. Podsumowanie

o stala wartos$¢ zblizong ich rozszczepienia, co skutkowalto zaobserwowaniem

trzech linii, z ktorych srodkowa miata dwie sktadowe.
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Rysunek 6.12: Anizotropia kropki kwantowej z domieszka wanadu.
Mapa zaleznosci widma nanostruktury od kata polaryzacji liniowej. Wyraznie
wida¢ podwojenie liczby linii widmowych w przypadku ekscytonu neutralnego.

W przypadku biekscytonu pomiar [6.12] wykazat obecnos¢ dwoch poszerzo-
nych linii. Taki efekt mozna wyja$ni¢ za pomocsg interakcji z fluktuujacym ta-
dunkiem jonu magnetycznego, przy zatozeniu, ze przesuniecie dwoch zestawow
linii na skali energii byto poréwnywalne z ich szerokoscia potéwkowa. Oznacza-
toby to, ze poszczegdlne kompleksy ekscytonowe tej samej kropki kwantowe;j

oddziatywaty ze zmiennym polem elektrostatycznym wanadu w rézny sposéb.

6.7 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono zaréwno szczegdty procesu technolo-
gicznego, wyniki eksperymentalne pomiaréw spektroskopowych, jak i symula-
cje numeryczne kropek kwantowych CdTe domieszkowanych jonami wanadu.
Byly to badania nowego, nieznanego dotad systemu solotronicznego.
Najwazniejszym wynikiem tej czesci pracy byto zaobserwowanie kropki
kwantowej zawierajacej pojedyncza domieszke wanadu, doktadne jej przeba-
danie i ustalenie cech charakterystycznych mozliwych do zaobserwowania w

trakcie pomiaréw optycznych. Taka nanostruktura wyrozniata si¢ sposrod in-
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Rozdzial 6. Pojedyncza domieszka V2T w kropkach kwantowych CdTe

nych wystepowaniem podwojnych linii w przypadku wszystkich obserwowa-
nych komplekséw ekscytonowych, brakiem zaleznosci intensywnodci fotolumi-
nescencji od kata detekcji polaryzacji liniowej oraz wystepowaniem anticrossin-
gow w przypadku wszystkich kompleksow ekscytonowych. Dodatkowo wszyst-
kie rozszczepienia i anticrossingi obserwowano wytacznie w niezerowym polu
magnetycznym.

W trakcie analizy widm magnetospektroskopowych zbadano dwie hipotezy,
z ktorych obie zadowalajaco odtwarzaly wyniki eksperymentalne. Pierwsza z
nich dotyczyta liniowej zaleznosci parametru dy od pola magnetycznego, jed-
nak fizyczna interpretacja pochodzenia takiego zjawiska pozostata nieznana, a
teoria czysto fenomenologiczna. Druga hipoteza bazowala na naprezeniu $ci-
najacym w krysztale ktore powodowato mieszanie stanéw w pasmie walencyj-
nym. Takie zjawisko obserwowano juz w literaturze [50] i doskonale ttumaczyto
np. wystepowanie roznych rozszczepien w przypadku ekscytonéw neutralnych
i trionéw. Ostatecznie to teoria o obecnosci naprezenia $cinajacego w probce
zostata uznana za shuszng.

Jon V** charakteryzuje si¢ mozliwymi wartosciami spinu +2 oraz +3. Ze
wzgledu m. in. na liczbe obserwowanych linii, we wszystkich przeprowadzo-
nych obliczeniach wykorzystywano wartos¢ % Zaltozenie to okazalo si¢ dobrze
pasowa¢ do uzyskanych wynikéw eksperymentalnych, zatem wnioskuje sie, ze
w kropkach kwantowych CdTe domieszka V2T wykazuje spin % Ta cecha czyni
badany system solotroniczny realizacja kubitu w ciele statym.

W trakcie procesu wytwarzania nanostruktur obserwowano pogarszanie sie
jakosci krystalicznej powierzchni probek wraz ze wzrastajaca koncentracjg do-
mieszki magnetycznej. Zostato to zinterpretowane jako jeden z dowodéw na
wbudowywanie sie¢ wanadu w kropki kwantowe. Podczas badan spektroskopo-
wych zdarzato si¢ obserwowac¢ zwielokrotnione wystepowanie poszczegdlnych
linii komplekséw ekscytonowych, swiadczace o interakcji nanostruktur z jo-
nem magnetycznym o fluktuujacym tadunku elektrostatycznym, ktory whu-
dowal si¢ w material bariery w bezposrednim otoczeniu kropki kwantowej.
Potwierdzono zatem wystepowanie wanadu zaréwno w nanostrukturach zero-

wymiarowych CdTe, jak i w otaczajacym je ZnTe.
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Rozdzial 7

Pojedyncza domieszka Nit
kropkach kwantowych CdTe

Nikiel jest metalem przejSciowym o liczbie atomowej 28, mieszczacym sie w ukta-
dzie okresowym w grupie dziesiagtej w okresie czwartym. Nazwa tacinska nickel
zostala zaczerpnieta z wierzen germanskich. Pierwiastek zostal nazwany na
cze$¢ bytu demonicznego znanego pod imieniem Stary Nick, ktory miat zy¢
pod ziemia, skad w 1751 roku niemieccy goérnicy po raz pierwszy wydobyli
toksyczny mineral nikielin o wzorze chemicznym NiAs [42]. Nikiel jest jed-
nym z niewielu pierwiastkow pozwalajacych na tworzenie magneséw trwalych.
Dodatkowo jest to material wyjatkowo odporny na korozje, dlatego jest obec-
nie wykorzystywany do wytwarzania powtok na powierzchniach metalowych

wyrobow codziennego uzytku.

7.1 Nikiel jako domieszka magnetyczna

Nikiel jako domieszka w zwigzkach II-VI, podobnie jak wanad, wbudowuje
sic w miejsce dwuwartoéciowego kationu. Jon Ni?t charakteryzuje sie konfi-
guracja elektronowy [15%25%2p%3s23p%)3d®, w skrocie [Ar]3d®. Na ostatniej po-
wtoce znajduje sie 8 elektronéw, a jego stan mozna zapisa¢ za pomoca termu
atomowego 3F [43]. Uwzgledniajac teorie pola ligandéw oraz oddziatywanie
spin-orbita, mozna naszkicowa¢ schemat rozszczepien poziomow energetycz-
nych Ni** [51] w ciele statym, jak to przedstawiono na rys. Warto zwrécié
uwage, ze poziom o najnizszej energii jest niezdegenerowany, zatem nie ma

mozliwosci interakcji z polem magnetycznym bez dodatkowego mieszania si¢
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Rozdzial 7. Pojedyncza domieszka Ni** w kropkach kwantowych CdTe

z innymi stanami.
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Rysunek 7.1: Ni?* jako domieszka magnetyczna w poélprzewodnikach
II-VI. Schemat umiejscowienia jonu magnetycznego w sieci krystalicznej o
strukturze blendy cynkowej wraz z diagramem rozszczepienia pozioméw ener-
getycznych [51] przez obecno$é tetraedrycznego pola krystalicznego oraz od-
dzialywania spin-orbita.

Schemat rozszczepien pozioméw z rys. zostal naszkicowany na podsta-
wie danych otrzymanych dla objeto$ciowego krysztalu ZnS domieszkowanego
jonami Ni** [51], gdyz brak podobnych danych w literaturze na temat tel-
lurku kadmu. Na przestrzeni lat podejmowano proby wytwarzania koloidal-
nych nanoczastek CdS [52] oraz ZnO [53] domieszkowanych niklem, jednak
wspomniane badania nie dotyczyly analizy wtasciwosci pojedynczego atomu
magnetycznego. W niniejszym rozdziale zachowanie jonu Ni?t w epitaksjalne;j

kropce kwantowej CdTe zostanie opisane po raz pierwszy.

7.2 Domieszkowanie kropek kwantowych CdTe

jonami niklu

Prébki zostaly przygotowane zgodnie z opisem umieszczonym w rozdziale [4]
Projekt stryktury oraz obrazy RHEED z wybranych etapéw procesu wzrostu
przedstawiono na rys. [7.2]

Jako baze do wytworzenia probek wykorzystano podtoze GaAs domiesz-

kowane krzemem. Po podgrzaniu go w celu pozbycia si¢ tlenkow z jego po-
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7.2. Domieszkowanie kropek kwantowych CdTe jonami niklu

ZnTe 100 nm

ZnTe 660 nm

CdTe 3 pm

ZnTe 100 nm

GaAs : Si 100

Rysunek 7.2: Wytwarzanie préobki z kropkami kwantowymi domiesz-
kowanymi niklem. a) Schemat prébki zawierajacej kropki kwantowe CdTe
jonem Ni oraz obrazy RHEED z poszczegélnych etapdéw wzrostu: b) w potowie
wzrostu dolnej bariery ZnTe, ¢) po wytworzeniu warstwy kropek kwantowych,
d) po wyhodowaniu gornej bariery i zakonczeniu procesu wzrostu. Zaprezen-
towane obrazy RHEED zarejestrowano podczas wzrostu probki UW1002.

wierzchni, wyhodowano na nim 100 nm warstwe ZnTe. Kolejnym etapem byto
wytworzenie 3 pm bufora CdTe oraz 0,5 um ZnTe, ktérego powierzchnie za-
bezpieczono amorficznym tellurem, wyjeto z komory wzrostu i potamano na
cztery réwne czesdci. Nastepnie na kazdej z nich wyhodowano dodatkowe 160
nm bariery ZnTe i kropki kwantowe CdTe domieszkowane niklem, ktore przy-
kryto 100 nm ZnTe. W celu zréznicowania koncentracji domieszki magnetycz-
nej pomiedzy poszczegélnymi probkami z serii, komorka efuzyjna Ni miata
temperature z zakresu od 1100°C do 1400°C z krokiem co 100°C. Wartosci
temperatur pozostatych zZrodet pierwiastkéw wraz ze zmierzonymi strumie-
niami na poczatku i po zakonczeniu wytwarzania serii prébek przedstawiono
w tabeli

Na rys. przedstawiono obraz RHEED zarejestrowany w trakcie wzro-
stu dolnej bariery ZnTe. Mozna na nim zauwazy¢ intensywne, pionowe linie,
swiadczace o ptaskiej, gtadkiej powierzchni. Z kolei na rys. wida¢ obraz po-
wierzchni zmienionej wskutek wzrostu tréojwymiarowego po wytworzeniu war-
stwy kropek kwantowych. Rys. to widok ekranu RHEED zarejestrowany
po zakonczeniu procesu wzrostu probki. Powierzchnia wygladata na wygta-
dzona i ptaska.

Po wyjeciu probki z komory wzrostu, przeprowadzono pomiar odbicia Swia-
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Rozdzial 7. Pojedyncza domieszka Ni** w kropkach kwantowych CdTe

Temperatura ., .,
. L 1 Strumien na Strumien po
Symbol pierwiastka komorki . , i ..
. poczatku serii | zakonczeniu serii
efuzyjnej

Cd 200°C 1,6 x 107" tora | 1,2 x 107 tora

Zn 310°C 5,6 x 1077 tora | 4,7 x 107" tora

Te 380°C 7,0 x 107" tora | 5,4 x 1077 tora

Tabela 7.1: Temperatury komoérek efuzyjnych oraz wartosci strumieni pier-
wiastkéw na poczatku i po zakonczeniu procesu wzrostu serii probek kropek
kwantowych o réznych koncentracjach domieszki niklu.
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Rysunek 7.3: Widma odbicia od prébki bedacej buforem CdTe (3 pym)
i ZnTe (0,5 um) przed oraz po wyhodowaniu na nim kropek kwanto-
wych CdTe domieszkowanych niklem. Pomiar wykonany w temperaturze
pokojowej. Szczegdtowe parametry wzrostu przedstawia tabela
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7.2. Domieszkowanie kropek kwantowych CdTe jonami niklu

tta biatego od jej powierzchni w temperaturze pokojowej. Wynik zestawiono
z analogicznym rezultatem otrzymanym dla bufora, na ktorym hodowano te
wlasnie strukture. Zmierzone widma poréwnano na rys. [7.3] Gléwna réznica
pomiedzy nimi przejawiata sie w gestosci interferencji. Potwierdzato to fakt wy-
tworzenia struktury na powierzchni bufora, jednak by przekonaé sie o jakosci
samych nanostruktur nalezato przeprowadzi¢ pomiary optyczne w temperatu-

rach kriogenicznych.

Rysunek 7.4: Poréwnanie probek domieszkowanych niklem. a) Widma
mikrofotoluminescencji serii probek z kropkami CdTe w réznym stopniu do-
mieszkowanych jonem Ni oraz b) obrazy RHEED kazdej z prébek zmierzone
na koniec procesu wzrostu.

Na rys. przedstawiono zestawienie widm mikrofotoluminescencji serii
probek z kropkami kwantowymi CdTe zawierajacymi nikiel. Eksperyment ten
przeprowadzano w temperaturze 10 K. Po poréwnaniu sygnatu optycznego po-
chodzacego od nanostruktur, mozna zauwazy¢ korelacje wigzaca intensywnosé
Swiecenia z zawartoscig jonéw magnetycznych. Nizsza wartos¢ temperatury
zrodia w trakcie procesu wzrostu przektadata sie na nizszy stopien domieszko-
wania i zarazem wyzszg intensywnos¢ sygnatu optycznego od struktury. Mogto
to wynika¢ z obecnodci przejsé bezpromienistych na centrach domieszkowych,
ale jakos¢ krystaliczna wierzchnich warstw probek rowniez nie pozostawata bez
znaczenia. Jednak mimo, ze probka charakteryzujaca sie najwyzszg koncentra-
cja jonoéw magnetycznych wykazywala bardzo niska intensywno$é¢ $wiecenia,
nie byta to wartos¢ zerowa, a struktura nadal kwalifikowala sie do dalszych

pomiaréw optycznych.
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Rozdzial 7. Pojedyncza domieszka Ni** w kropkach kwantowych CdTe

Podobne wnioski mozna byto wyciggnaé juz na podstawie obrazéw RHEED
wykonanych po zakonczeniu procesu wzrostu, ktére przedstawiono na rys. [7.4b-
e. Dla prébki o najnizszej koncentracji niklu, ktéry byt podgrzany do 1100°C, li-
nie powstate wskutek dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronéw, byty bardzo
wyrazne. Wraz ze wzrostem temperatury zrédta Ni, linie na obrazie RHEED
coraz bardziej tracity na intensywnosci. Ponadto w przypadku najwyzszego
stopnia zdomieszkowania nanostruktur mozna byto wyciggna¢ wniosek, ze po
zakonczeniu procesu wzrostu powierzchnia probki pozostata chropowata i troj-
wymiarowa. Zatem wyzsza zawartos¢ niklu w kropkach kwantowych pogarszata
jakosé¢ krystaliczng probki. Do dalszych badan wybrano probke UW1000, ze
wzgledu na dobrg intensywnos¢ fotoluminescencji przy wysokim stopniu zdo-
mieszkowania, przektadajacym sie na wiekszg szanse znalezienia pojedynczego

jonu w kropce kwantowe;j.

7.3 Pojedynczy jon Ni*" w kropce kwantowej
CdTe

Badania magnetooptyczne prowadzono z wykorzystaniem uktadu pomiarowego
z rys. 3.4 Na wykresie [7.5] przedstawiono zaleznosé widma od kata polaryzacji
liniowej dla pierwszej odkrytej kropki kwantowej z domieszks niklu. Zaob-
serwowano bardzo intensywny trion dodatni, ktory posiadat wiele sktadowych,
w przeciwienstwie do niemagnetycznych kropek kwantowych, w przypadku kto-
rych trion jest obserwowany jako pojedyncza linia spektralna. Z kolei ekscyton
neutralny oraz biekscyton byty spolaryzowane liniowo w stopniu catkowitym,
czyli tak jak w przypadku kropek niemagnetycznych. Dodatkowo ich linie po-
siadaly swoje kopie przesunigte na skali energii odpowiednio o 1,15 meV dla
X oraz o 0,36 meV w przypadku XX.

Na rys. [7.0] przedstawiono mape zaleznosci widma mikrofotoluminescencji
od pola magnetycznego. Linie ekscytonu neutralnego i biekscytonu charakte-
ryzowaly sie¢ wystepowaniem anticrossingu jedynie w zerowym polu magne-
tycznym, podobnie jak w przypadku zwyczajnej kropki kwantowej niezawie-
rajacej zadnej domieszki magnetycznej. Jednak trion dodatni okazatl sie mie¢
nieoczywistg strukture z wieloma anticrossingami. Ze wzgledu na wysoka in-
tensywno$¢ tego kompleksu ekscytonowego, liczbe sktadowych oraz waskosé

linii, zdecydowano sie wykonaé¢ pomiar X' z najwiekszg dostepng rozdzielczo-
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Rysunek 7.5: Anizotropia pierwszej odkrytej kropki kwantowej z do-
mieszka niklu. Mapa zaleznosci widma nanostruktury od kata polaryzacji
liniowej. Wida¢ podwdjne linie biekscytonu i ekscytonu neutralnego, wykazu-
jace petne i komplementarne spolaryzowanie. Trion dodatni sktadal sie z wielu
linii, ktérych intensywnos¢ nie zalezata od kata polaryzacji.

$cia, jaka umozliwial potréjny monochromator trivista opisany w rozdziale [3]
Wynik pomiaru przedstawiono na rys.[7.8 Wysoka rozdzielczosé byta kluczowa
dla przeprowadzanych eksperymentéw, co zobrazowano na rys. [7.7, na ktérym
poréwnano widma X badanej kropki kwantowej zmierzone z wykorzystaniem
roznych siatek dyfrakcyjnych i z r6zng liczba monochromatorow.

Pomiar wykonany w najwyzszej dostepnej rozdzielczos$ci wykazat obecnosé
wyjatkowo wielu linii spektralnych, ktérych doktadna liczba byta trudna do
ustalenia m. in. ze wzgledu na skomplikowany charakter widma, ktory niewat-
pliwie wynikat z obecnosci domieszki magnetycznej wewnatrz kropki kwanto-
wej. Zdecydowano si¢ powtoérzy¢ pomiar, zmieniajac jedynie moc lasera po-
budzajacego. Spodziewano sie zaobserwowa¢ zmiane wzglednej intensywnosci
poszczegdlnych linii wynikajaca ze zmiany obsadzen stanéw kwantowych po-
przez dostarczanie wiekszej ilodci energii do uktadu. Jednak w trakcie przepro-
wadzania eksperymentu z trzykrotnie wigksza moca pobudzania, po pewnym
czasie widmo probki ulegto diametralnej zmianie, ktorag mozna zauwazy¢ na
rys. [7.8] Proces, ktéry mial miejsce nie byt odwracalny, kropka kwantowa po-

zostawala w zmienionym stanie pomimo zmniejszenia mocy lasera, a nawet
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Rysunek 7.6: Pierwsza odkryta kropka kwantowa z domieszka niklu.
Mapa magnetofotoluminescencji. Anticrossingi na X oraz XX zaobserwo-
wano wylgceznie w zerowym polu magnetycznym. Z kolei X* okazal sie po-
siada¢ bardziej skomplikowana strukture z wieloma sktadowymi, ulegajacym
rozszczepieniu w obecnosci pola magnetycznego.

69



7.3. Pojedynczy jon Ni** w kropce kwantowej CdTe

Dtugosé fali [nm)|

. 596,1 595,8 595,5 595,2
= 2500 : , : ,

E 3 czesei, siatka 2400 rys/mm
=y 1 czese, siatka 2400 rys/mm | |
- 1 czed¢, siatka 1200 rys/mm

o

£ 2000 - -

5] o

wn

Q
g

5
= 1500
+—

2

o

~
=

g 1000
o)

No3)

o

=}

B

>

2

500 F §
+—

=}

—

" 1 " 1 "
2080 2081 2082 2083

Energia [meV]

Rysunek 7.7: Znaczenie wysokiej rozdzielczosci w pomiarach kropek
kwantowych. Poréwnanie widm mikrofotoluminescencji trionu dodatniego
kropki kwantowej z rys. [7.5] Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 1,6
K przy uzyciu potréjnego monochromatora trivista, ktory pozwala wykorzy-
sta¢ jedng swoja czesé, dwie lub trzy. Dwa widma zmierzono z wykorzystaniem
jedynie jego pierwszej czesci i dwdch réznych siatek: 1200 rys/mm oraz 2400
rys/mm. Trzeci pomiar przeprowadzono przy pelnej dostepnej rozdzielczosci,
czyli przy uzyciu wszystkich czesci trivisty i najgestszych dostepnych siatek.
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Rysunek 7.8: Trion dodatni kropki kwantowej z domieszka niklu.
W trakcie wykonywania skanu w polu magnetycznym dla wyzszej mocy pobu-
dzania lasera nastgpita spontaniczna zmiana stanu tadunkowego jonu.

po pozostawieniu uktadu pomiarowego na calg noc przy braku pobudzania
i w temperaturze 1,7 K.

Zaobserwowana zmiana nie dotyczyta jedynie trionu dodatniego badanej
kropki kwantowej, ale catego widma. Na rys. [7.9 przedstawiono poréwna-
nie map mikrofotoluminescencji zmierzonych w funkcji pola magnetycznego
zmierzonych przed i po momencie przetadowania. Najwazniejsze zmiany, ja-
kie mozna byto zaobserwowac, to zmniejszenie liczby linii trionu dodatniego i
pojawienie sie trionu ujemnego. Dodatkowo zmniejszyta sie liczba linii obser-
wowanych na biekscytonie, dzieki czemu zaréwno XX jak i X* i X~ wygladaly,
jak gdyby pochodzity ze zwyktej kropki kwantowej niezawierajacej domieszek.
Ekscyton neutralny natomiast zmienit potozenie na skali energii o 0,81 meV
(blueshift). Oprécz tego nadal charakteryzowatl sie anticrossingiem jedynie w
zerowym polu magnetycznym oraz wystepowaniem sgsiednim zestawem linii,
oddalonym od siebie o stata wartos¢, ktora zmniejszyta sie¢ do 0,34 meV. Na
rys. przedstawiono pomiar w funkcji kata polaryzacji liniowej, ktory po-
zwolil potwierdzi¢ identyfikacje komplekséw ekscytonowych oraz liczbe linii

obserwowanych na X oraz XX i odczytaé ich potozenie na skali energii.
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Rysunek 7.9: Zmiana stanu tadunkowego: przed i po. Mapa mikrofotolu-
minescencji kropki kwantowej z domieszkg niklu w funkcji pola magnetycznego
na poczatku wykonywania pomiaréw i po przemianie, ktora nastgpita w trakcie
pobudzania laserem o trzykrotnie wigkszej mocy.
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Rysunek 7.10: Anizotropia kropki kwantowej po zmianie stanu tadun-
kowego. Pomiar zaleznosci intensywnosci mikrofotoluminescencji w funkcji
kata polaryzacji liniowej. Wynik zarejestrowano po przemianie, ktora nasta-
pita w trakcie pobudzania laserem o trzykrotnie wiekszej mocy.

Zmaczgca wiekszos¢ badanych kropek kwantowych domieszkowanych ni-
klem charakteryzowata sie wystepowaniem dodatkowej kopii linii kazdego z kom-
pleksow ekscytonowych, przesunietej jedynie na skali energii. Przyktadowa
mapa magnetofotoluminescencji zostata przedstawiona na rys. Taka kropka
kwantowa, charakteryzujaca sie rozszczepionymi trionami bez obecno$ci pola
magnetycznego, moglaby zawiera¢ w sobie domieszke magnetyczng. Jednak
podczas pomiaréw w funkcji pola magnetycznego okazywalo sie, ze linie pod-
daja sie gltownie dziataniu efektu Zeemana, bez wystepowania dodatkowych
rozszczepien i anticrossingéw. Takie zjawisko, podobnie jak w przypadku kropki
z wanadem z rysunku [6.12] wynikalo z obecnosci jonu magnetycznego o fluk-
tuujacym tadunku nie wewnatrz badanej nanostruktury, a w jej bezposrednim
sgsiedztwie. Ze wzgledu na liczbe znalezionych kropek kwantowych, charakte-
ryzujacych sie takim wtasnie widmem, mozna wysnué¢ wniosek, ze atom niklu
skuteczniej wbudowywat sie w bariere ZnTe, niz w kropki kwantowe CdTe.

Zdarzato si¢ jednak, ze nikiel wbudowywat si¢ zaré6wno w kropke kwan-
towa, powodujac rozszczepienia w polu magnetycznym, jak i w bariere w jej
bezposrednim otoczeniu, generujac podwojenie linii i ich przesuniecie wzgle-

dem siebie na skali energii. Przyktad takiego zachowania przedstawiono na
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Rysunek 7.11: Jon magnetyczny w sasiedztwie kropki kwantowej.
Domieszka magnetyczna o fluktuujacym stanie tadunkowym, znajdujaca sie
w bezposrednim otoczeniu nanostruktury, wbudowana w bariere ZnTe, powo-
dowata wystepowanie dodatkowej kopii linii ekscytonowych, przesunietych na
skali energii wzgledem siebie. Pozostate cechy linii spektralnych byty takie, jak
te opisane w rozdziale 5], charakterystyczne dla zwyktych pojedynczych kropek

kwantowych.
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Rozdzial 7. Pojedyncza domieszka Ni** w kropkach kwantowych CdTe

rys. [7.12]
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Rysunek 7.12: Nikiel wewnatrz kropki kwantowej CdTe oraz w barierze
ZnTe w bezposrednim otoczeniu badanej nanostruktury. Mapa mikro-
fotoluminescencji trionu dodatniego w funkcji pola magnetycznego. Wszystkie
linie biorgce udziat w anticrossingach i rozszczepieniach, wystepowaly w dwdch
kopiach przesunietych wzgledem siebie na skali energii o 0,087 meV. Pomiar
wykonano w najwiekszej dostepnej rozdzielczosci spektrometru trivista.

Stopien skomplikowania obserwowanych widm, ktérych przyktady przed-
stawiono na rys. [7.6]i[7.12], uniemozliwial wskazanie doktadnej liczby linii spek-
tralnych. Dodatkowo anticrossingi w niezerowym polu magnetycznym obserwo-
wano kazdorazowo wytacznie dla trionow dodatnich, ktére charakteryzowaty
sie¢ jednoczesnie bardzo wysoka intensywnoscig. Ekscytony neutralne pocho-
dzace od tych samych kropek kwantowych, wykazywaly znaczne poszerzenie
linii i bardzo mata intensywnos¢, a w niektorych przypadkach wcale nie byty
obecne na widmie. Kiedy byly mozliwe do zaobserwowania, nie ulegaty do-
datkowym rozszczepieniom zwigzanym z obecnoscia domieszki magnetycznej,
a anticrossing w zerowym polu magnetycznym byt jedynym, jaki wystepowat
w ich przypadku. Wymienione efekty bardzo utrudnialy dopasowanie modelu

teoretycznego do danych eksperymentalnych.
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7.4. Zmiana stanu tadunkowego kropki kwantowej z jonem magnetycznym

W badanych strukturach obserwowano liczne zjawiska zwigzane z samo-
istng zmiang stanu tadunkowego domieszki magnetycznej znajdujacej sie w kropce
kwantowej CdTe (rys. oraz w barierze ZnTe (rys. [7.11)). W obu przypad-
kach skutkowalo to modyfikacja widm mikrofotoluminescencji, istotnie kom-
plikujac proces dogtebnej analizy danych. Gdyby jednak udato sie przejaé
kontrole nad spontanicznymi przetadowaniami w prébce, byé¢ moze mozliwy
bytby dostep do wiekszej ilodci informacji na temat badanego systemu solotro-
nicznego. W celu zweryfikowania tej hipotezy, wykonano pomiary magnetoop-

tyczne, przyktadajac jednoczesnie napiecie elektryczne do probki.

7.4 Zmiana stanu ladunkowego kropki kwan-

towej z jonem magnetycznym

Pierwszym krokiem w kierunku przyktadania napiecia do prébki z kropkami
kwantowymi, byto wykonanie kontaktow elektrycznych. Do tego eksperymentu
wybrano prébke UW1002. Struktura zostala wyhodowana na podtozu prze-
wodzacym, zatem przyklejenie jej do odpowiedniego chwytu za pomoca pasty
srebrnej stanowito naturalne rozwigzanie tworzace kontakt elektryczny na spo-
dzie probki. Jednak spos6b utworzenia gérnej elektrody nie byt tak oczywisty.
Konieczne byto natozenie na powierzchni¢ probki warstwy przewodzacej, ktora
jednoczesnie nie bedzie blokowata sygnatu optycznego. Zdecydowano sie na na-
pylenie cienkiej warstwy metalu wewnatrz MBE. Wybor padt na nikiel, ktory
znajdowal si¢ juz w zrddle, a jego kalibracja byta dobrze znana.

7, gotowej probki wycieto kwadrat o boku 9 mm i umieszczono w komo-
rze wzrostu. Podtoze bylto utrzymywane w temperaturze pokojowej, jedynym
rozgrzanym elementem byta komorka efuzyjna z niklem, ktorej temperatura
wynosita 1400°C. W takich warunkach na powierzchni struktury osadzata sie
amorficzna warstwa metaliczna. Jej grubos¢ modyfikowano poprzez zmiane
czasu ekspozycji probki na dziatanie strumienia pierwiastka. Na potrzebe prze-
prowadzanego eksperymentu zastosowano 12 nm warstwe metalu. Szczegotowa
procedura ustalania odpowiedniej grubosci niklu zostanie opisana w rozdziale
8.2

Warstwa metaliczna na powierzchni probki pozwalata na skuteczne podta-
czenie kontaktow elektrycznych. W tym celu wykorzystano cienkie ztote druty,

ktore przymocowano do uchwytu za pomoca bondera, ktorego obstuga zajmo-
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Rysunek 7.13: Prébka z epitaksjalnymi kropkami kwantowymi po pod-
laczeniu kontaktéw elektrycznych. a) Schemat badanej struktury. Cienka,
12 nm warstwa metalicznego niklu na powierzchni jako gorna elektroda. Prze-
wodzace podtoze i pasta srebrna jako kontakt dolny. b) Zdjecie probki zamon-
towanej na uchwycie tuz przed umieszczeniem w kriostacie.

walta sie mgr Zuzanna Ogorzatek, ktoérej serdecznie dziekuje za pomoc. Proba
przymocowania bonderem drugiego konca drutu do metalizowanej powierzchni
probki rzadko konczyta sie powodzeniem, dlatego wspomagano wytworzenie
kontaktu elektrycznego poprzez uzycie niewielkiej ilosci pasty srebrnej tacza-
cej ztoto z niklem. Szczegdtowy schemat oraz zdjecie probki przedstawiono na
rys. [7.13]

Wytworzenie na powierzchni struktury kontaktéw elektrycznych w postaci
wypuklej uniemozliwiato zastosowanie imersyjnego obiektywu mikroskopowego
z rys. B.3] W zamian wykorzystano umieszczang w kriostacie soczewke asfe-
ryczng o ogniskowej 4,03 mm i aperturze numerycznej 0,64. Potozenie probki
wzgledem soczewki modyfikowano za pomocg przesuwéw piezoelektrycznych
firmy Attocube, umozliwiajacych precyzyjne skanowanie powierzchni badanej
struktury. Jako zroédto napiecia i miernik natezenia wykorzystywano Keithley
Sourcemeter 2450.

Prébke umieszczono w kriostacie i schtodzono do temperatury 1,7 K. Zmie-
rzona wowczas zaleznosé natezenia ptynacego pradu od napiecia przyktadanego
do struktury zostata przedstawiona na rys. Uzyskany wynik przypomi-

nal charakterystyke pradowo-napieciows diody, co potwierdzito funkcjonalnosé
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Rysunek 7.14: Charakterystyka pradowo-napieciowa badanej struk-
tury z kropkami kwantowymi CdTe domieszkowanymi niklem. Pomiar
wykonano w temperaturze 1,7 K.

Kolejnym krokiem byto przystapienie do poszukiwan pojedynczych kropek
kwantowych. Na poczatku zdecydowano si¢ zbada¢ zwykta, niedomieszkowang
nanostrukture, by przekona¢ sie, jak zmieni si¢ jej widmo po przytozeniu do
prébki napiecia elektrycznego. Pomiar anizotropii, przedstawiony na rys. [7.15]
pozwolil na uzyskanie pewnosci w kwestii identyfikacji poszczegélnych kom-
pleksow ekscytonowych. Nastepnie wykonano skan zalezno$ci intensywnosci
fotoluminescencji od przyktadanego napiecia. Otrzymany wynik przedstawiono
na rys. [7.16

Pomiar fotoluminescencji w funkcji napiecia elektrycznego ujawnit dwu-
krotng zmiane stanu tadunkowego kropki kwantowej, objawiajaca sie kazdora-
zowo zmiang intensywnosci trionu dodatniego wzgledem ujemnego. Miato to
miejsce dla-3 Vi7,5V, co mozna zauwazy¢ na rys.[7.16] Bez obecnosci napiecia
X* byt bardziej intensywny, niz X~ . Taki stan nazwijmy rezimem dodatnim.

W przypadku przyltozenia napie¢ ponizej -3 V i 7,25 V trion dodatni znacz-
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Rysunek 7.15: Anizotropia pojedynczej kropki kwantowej bez do-
mieszki magnetycznej. Pomiar zaleznosci intensywnosci mikrofotolumine-
scencji w funkcji kata polaryzacji liniowej. Eksperymentalne potwierdzenie
identyfikacji linii poszczegdlnych komplekséw ekscytonowych.
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nie tracil intensywnosé¢, w przeciwienstwie do trionu ujemnego, ktory stawal
sie najintensywniejsza linig na widmie, a zakresy te nazwijmy rezimem ujem-
nym. Nie zaobserwowano histerezy pomiaréw prowadzonych w funkcji napie-
cia, mimo to dla porzadku wykonywano je kazdorazowo w kierunku od wartosci

ujemnych do dodatnich.
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Rysunek 7.16: Pomiar elektryczny kropki kwantowej bez domieszki
magnetycznej. Skan intensywnosci mikrofotoluminescencji w funkcji napiecia
pomiedzy kontaktami obecnymi na probce. Napiecie przyktadano od -13 V
do 13 V z krokiem co 0,25 V. Widoczna zmiana stanu tadunkowego kropki
kwantowej dla -3 V oraz 7,25 V.

Na rys. [7.16] w rezimie ujemnym mozna zauwazy¢ redshift linii widmowych
zwigzany z efektem Starka. Maksymalne obserwowane przesuniecie dla badanej
kropki wynosito 0,46 meV. Wraz ze zwiekszaniem przyktadanego napiecia, ob-
serwowane piki stawaty sie coraz bardziej poszerzone. Z kolei w rezimie dodat-
nim linie spektralne nie zmieniaty swojej szerokosci potéwkowej ani potozenia
na skali energii.

Eksperyment ten potwierdzit skutecznosé procesu przykladania napiecia
do probki, a takze wykazal mozliwosé kontrolowania stanu tadunkowego poje-

dynczej kropki kwantowej. Kolejnym krokiem byto znalezienie nanostruktury
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domieszkowanej niklem, by podda¢ ja dzialaniu napiecia i sprobowaé¢ w ten
sposob kontrolowaé jej stan tadunkowy. W ograniczonym czasie przeznaczo-
nym na ten eksperyment nie udalo si¢ znalezé kropki kwantowej z Ni?* we-
wnatrz CdTe, jednak zaobserwowano kilkukrotnie sytuacje, w ktérej jon ma-
gnetyczny wbudowany w bariere ZnTe oddzialywal z badang nanostruktura.
W takim przypadku wystepowalto opisywane juz wczesniej zwielokrotnienie
liczby linii spektralnych, przesunietych wzgledem siebie na skali energii. Na
rys. przedstawiono wynik pomiaru zaleznosci intensywnosci mikrofoto-
luminescencji od kata polaryzacji liniowej dla kropki kwantowej oddziatujacej

z Ni?* znajdujacym sie w jej otoczeniu.
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Rysunek 7.17: Anizotropia pojedynczej kropki kwantowej CdTe o po-
dwojonych liniach. Pomiar zaleznosci intensywnosci mikrofotoluminescencji
w funkcji kata polaryzacji liniowej. Eksperymentalne potwierdzenie identyfika-
cji linii poszczegdlnych komplekséw ekscytonowych, w szczegdlnosci istnienie
kopii kazdej z nich, wynikajace z obecnosci domieszki niklu o fluktuujacym
stanie tadunkowym w bezposrednim otoczeniu kropki kwantowej w barierze
ZnTe.

Po przylozeniu napiecia elektrycznego do kropki kwantowej z rys. [7.17]
zaobserwowano podobne efekty, jak w przypadku analogicznego badania prze-
prowadzonego dla zwyktej kropki kwantowej. Wynik pomiaru przedstawiono

na rys. [7.18 Stwierdzono obecnosé rezimu dodatniego w zakresie od -3 V do
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7,25 V i rezimu ujemnego dla pozostatych wartosci. W wysokich napieciach

zaobserwowano poszerzenie linii i redshift siggajacy do 0,46 meV. Jednak nie

byty to wszystkie efekty, ktére mozna byto dostrzec w wynikach pomiarowych.

Jedng z najwazniejszych cech widocznych na rys. byta zmiana liczby

obserwowanych linii w rezimie dodatnim i ujemnym. Dla napie¢ ponizej -3 V

i powyzej 7,25 V obserwowano mniej linii, niz w zakresie pomiedzy tymi war-

tosciami. Efekt ten byl najwyrazniejszy w przypadku ekscytonu neutralnego,

ktory w rezimie dodatnim miat cztery sktadowe, natomiast w rezimie ujemnym

obserwowano jedna, ale za to poszerzong linie.
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Rysunek 7.18: Pomiar elektryczny kropki kwantowej CdTe z fluktuuja-
cym ladunkiem domieszki niklu w barierze. Pomiar intensywnosci mi-
krofotoluminescencji w funkcji napiecia przyktadanego pomiedzy kontaktami
obecnymi na probce. Widoczna zmiana stanu tadunkowego kropki kwantowej
dla -3 V oraz 7,25 V. Dla napie¢ pomiedzy tymi wartoSciami rejestrowano po-
dwdjne linie kompleksow ekscytonowych, natomiast dla napie¢ z pozostatych
zakreséw pomiarowych obserwowano linie pojedyncze.

Okazato si¢ zatem, ze przyktadajac napiecie do prébki, mozna bylo sta-

bilizowa¢ fluktuujacy wezesniej stan tadunkowy jonu magnetycznego wbudo-

wanego w barier¢ ZnTe. Dzigki temu mozna byto zredukowa¢ liczbe obserwo-
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wanych linii i otrzymac¢ mniej skomplikowane dane eksperymentalne. Za taki
przywilej ptacito sie jednak rozdzielczoscia, gdyz po przejsciu w rezim ujemny
zmniejszyta sie liczba linii, za to wzrosta ich szeroko$é¢ poléwkowa. Niemniej
jednak pomiary optyczne z jednoczesnym przyktadaniem napiecia do probki
okazaly sie przydatnym narzedziem, pozwalajacym na kontrole stanu tadun-

kowego kropki kwantowej.

7.5 Podsumowanie

Wyniki oméwione w niniejszym rozdziale dotyczyty epitaksjalnych kropek kwan-
towych CdTe domieszkowanych jonami niklu, ktére jako system solotroniczny
byly badane po raz pierwszy. Z sukcesem wytworzono cztery probki réznigce
sie koncentracja domieszki magnetycznej. Wszystkie z nich wykazywaty sygnat
fotoluminescencji i umozliwiaty przeprowadzenie na nich szczegbétowych badan
optycznych.

Najwazniejszym wynikiem byto zarejestrowanie pierwszych kropek kwanto-
wych zawierajacych domieszke niklu w swoim wnetrzu. Charakteryzowaty sie
trionami dodatnimi o bardzo duzej intensywnosci i skomplikowanej strukturze
sktadajacej sie z wielu linii, ktére w obecnosci pola magnetycznego wykazy-
waly liczne rozszczepienia i anticrossingi. Pozostale kompleksy ekscytonowe
byty zwykle mato intensywne. Ekscyton neutralny i biekscyton byty catkowi-
cie spolaryzowane liniowo i wykazywaly jedynie anticrossing w zerowym polu
magnetycznym, posiadaty jednak linie poszerzone i podwojone elektrostatycz-
nie.

Zaobserwowano oddziatywanie pojedynczych kropek kwantowych z jonem
niklu whudowanym zar6éwno w sama nanostrukture CdTe (rys. , jak iw ba-
riere ZnTe (rys. , a takze jednoczesne wspotistnienie obu tych scenariuszy
(rys. . Poziom skomplikowania widm uniemozliwil dopasowanie modelu
teoretycznego. W celu osiggnigcia petnego zrozumienia badanego uktadu solo-
tronicznego konieczne sa dodatkowe badania.

W badanych préobkach czestym zjawiskiem byta fluktuacja tadunku elek-
trycznego domieszek magnetycznych wbudowanych w bezposrednie otocze-
nie kropek kwantowych, przejawiajaca si¢ w wystepowaniu podwojonych li-
nii spektralnych (rys. . Ponadto zaobserwowano przypadek samoistnej
zmiany stanu kwantowego jonu znajdujacego sie wewnatrz kropki kwantowej

(rys. . W celu przejecia kontroli nad tymi zjawiskami, opracowano metode
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podiaczania kontaktéw elektrycznych, by za pomoca napiecia przykitadanego
do probki moéc sterowaé¢ zmianami stanéow tadunkowych. To podejscie umoz-
liwito kontrolowang zmiane stanu natadowania kropek kwantowych, przeja-
wiajacg sie np. we wzglednych intensywnosciach linii X+ oraz X~ . Ponadto
w obecnosci odpowiednio wysokich napie¢ fluktuacja tadunku domieszki ma-
gnetycznej zanikata, pozwalajac na obserwacje komplekséw ekscytonowych z

pojedynczymi liniami spektralnymi zamiast podwojnych ([7.18]).
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Rozdzial 8

Kontrola stanu tadunkowego
kropki kwantowej CdSe z
domieszka Fe’t

Opisane w poprzednich rozdziatach domieszki wanadu oraz niklu w kropkach
kwantowych byty badane po raz pierwszy. Niewiadoma byto nie tylko to, czy
metalom przejsciowym uda si¢ z sukcesem wbudowa¢ w nanostruktury. Wy-
nik pomiaréw magnetoluminescencji rowniez byt zagadka. Na potrzeby badan
Ni opracowano metode podigczania do probki kontaktow elektrycznych, po-
zwalajacych na sterowanie stanem tadunkowym kropki kwantowej za pomoca
zewnetrznego zrodta napiecia. Jest to technika do$é uniwersalna, mozliwa do
zastosowania w przypadku wiekszosci probek epitaksjalnych. W szczegolnosci
mozna podja¢ proébe manipulacji dobrze zbadanym systemem, w ktérym to

zmiana stanu tadunkowego bedzie gtéwna niewiadoma.

Dalsza czesé pracy bedzie dotyczy¢ dobrze zbadanej domieszki zelaza w se-

lenkowych kropkach kwantowych.

Zelazo jest metalem przejéciowym o liczbie atomowej 26, mieszczacym sie
w uktadzie okresowym w grupie 6smej w okresie czwartym. Byto znane juz
w czasach antycznych. Jego odkrycie szacuje sie na rok 3500 p. n. e., a na-
zwe tacinska ferrum mozna przettumaczy¢ jako stanowczo$é, moc lub energie
[42]. Zelazo jest najpopularniejszym metalem i wagowo czwartym w kolejnogci
pierwiastkiem budujacym skorupe ziemska. Wchodzi tez w sktad pozostatych

planet skalistych oraz meteorytow.
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8.1 Zelazo jako domieszka magnetyczna w CdSe

Jon Fe?** wbudowywal sie w sieé¢ krystaliczng CdSe podstawiajac kation kad-
mowy. Najblizszymi sasiadami zelaza byly wowczas aniony selenu rozmiesz-
czone w symetrii tetraedrycznej, jak to przedstawiono na rys. Cd;_.Fe,Se
jako potprzewodnik pétmagnetyczny [54] wykazywal rozszczepienie linii ekscy-
tonowej w obecnosci pola magnetycznego. Zaobserwowano anizotropie wynika-
jaca z heksagonalnej symetrii sieci krystalicznej. Ponadto stwierdzono wyste-
powanie paramagnetyzmu Van Vlecka jonéw zelaza w materiale, czyli zaobser-
wowanie momentu magnetycznego wymagato przyltozenia pola magnetycznego
do probki. Wynikato to z faktu, ze w objetosciowym CdSe stan podstawowy
Fe?™ byl niezdegenerowany [55] i posiadat zerowy rzut spinu.

Mimo to, selenek kadmu domieszkowany zelazem byt w ciggu ostatnich lat
obiektem licznych badan ze wzgledu na swoje potencjalne zastosowanie jako fo-
tokatoda w ogniwach fotowoltaicznych. W pracy [56] badano cienkie warstwy
tego materialu naktadane na podtoze ITO (tlenek cynowo-indowy) poprzez
zanurzenie w roztworze CdSOy, SeOy i FeSOy, na drodze reakcji elektroche-
micznej. Uzyskiwano wéwczas warstwy o grubosci 0,8 - 1,1 pm.

Prowadzono takze badania selenku kadmu domieszkowanego zelazem pod
katem potencjalnego zastosowania w spintronice. Zwrdcono uwage na ciekawe
wtasciwosci magnetyczne nanoczastek Cd;_,Fe,Se otrzymywanych metoda hy-
drotermalng, w ktérych zawarto$¢ zelaza wynosita do 10% (0 < = < 0,1) [57].
Nanostruktury wykazywaly wtasciwosci ferromagnetyczne w temperaturze po-
kojowej. Im wiekszy stopien domieszkowania, tym wieksza okazywala sie war-
tos¢ nasycenia namagnesowania probki. Dodatkowo zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem koncentracji Fe zmniejszat sie rozmiar wytwarzanych nanoczastek.

7 kolei epitaksjalne kropki kwantowe CdSe z pojedyncza domieszks ze-
laza [25] okazaly sie obiecujacym systemem solotronicznym. Stan podstawowy
Fe?* o szesciu elektronach na powtoce d mozna bylo opisaé¢ termem atomowym
°Dy. Sktadat sie on z 25 stanéw o spinie S = 2 i orbitalnym momencie pedu L
= 2. W objetoéciowym selenku kadmu domieszkowanym zelazem najwazniej-
szymi czynnikami rozszczepiajacymi poziomy energetyczne byta obecnosé pola
krystalicznego oraz oddziatywanie spin-orbita, wskutek ktérych obserwowano
paramagnetyzm Van Vlecka. Jednak po zredukowaniu wymiarowosci badanego
materiatu, nalezato wzia¢ pod uwage dodatkowe poprawki. Kropka kwantowa

CdSe byta struktura powstata dzieki m. in. niedopasowaniu sieciowemu pomie-
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dzy materiatem nanostruktury a bariery. Skutkowato to obecnoscig naprezenia
sieci krystalicznej, ktérego wplyw na rozszczepienie poziomoéw energetycznych
jonu Fe?t okazatl sie istotniejszy od wktadu pochodzacego od oddzialywania
spin-orbita. W efekcie mozna bylto zaobserwowaé rozszczepienie linii ekscyto-
nowych nawet w niewielkich polach magnetycznych, co nie byto mozliwe w
materiale objetosciowym. Diagram ilustrujacy schemat rozszczepienia stanu

podstawowego jonu zelaza w kropce kwantowej przedstawiono na rys. (8.1

)
SQZ— T2
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Se* D4

jon swobodnS& 5E
‘,\ /—

Fe? tetraedryczne pol\e\‘m‘t\

krystaliczne pre N —
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Rysunek 8.1: Fe?' jako domieszka magnetyczna w kropce kwantowej
CdSe o strukturze blendy cynkowej. Schemat umiejscowienia jonu ma-
gnetycznego w sieci krystalicznej wraz z diagramem rozszczepienia poziomow
energetycznych [25] przez obecno$¢ tetraedrycznego pola krystalicznego, na-
prezenia obecnego w kropce kwantowej oraz oddziatywania spin-orbita.

8.2 Wytwarzanie kontaktéw elektrycznych do
probek epitaksjalnych

W rozdziale [7.4] opisano proces przyktadania napigcia elektrycznego do pré-
bek z epitaksjalnymi kropkami kwantowymi CdTe, jednak badano wowczas
nieznany weczesniej system solotroniczny z domieszka Ni*™. Udalo si¢ zaobser-
wowaé efekty zwigzane ze zmiang stanu tadunkowego nanostruktur. Zdecydo-
wano si¢ powtorzy¢ analogiczny eksperyment dla dobrze poznanego systemu
solotronicznego, by sprawdzi¢, jak napigcie elektryczne wptywa na whasciwosci
kropki kwantowej z pojedyncza domieszkyg magnetycznag oraz czy pozwoli ono
uzyska¢ wiekszg liczbe informacji o badanym uktadzie.

Prébka UW0473 zawierajaca selenkowe epitaksjalne kropki kwantowe do-

87



8.2. Wytwarzanie kontaktow elektrycznych do probek epitaksjalnych

mieszkowane zelazem, ktorej dotyczy niniejszy rozdzial, zostata wyhodowana
metoda MBE przez promotora niniejszej pracy w 2014 roku. Byta to ta sama
probka, ktéra postuzyta do badan opisanych w publikacji [25], w ktérej po raz
pierwszy przedstawiono kropki CdSe z pojedynczymi domieszkami Fe?* i tym
samym zaprezentowano nowy system solotroniczny.

Podlozem byt arsenek galu domieszkowany krzemem na typ n. Wyhodo-
wano na nim 1,6 ym warstwe ZnSe, ktora byta jednoczesnie buforem i dolng
bariera dla kropek kwantowych CdSe domieszkowanych zelazem. Ostatnia war-
stwa epitaksjalna byta 50 nm bariera ZnSe. Schemat struktury przedstawiono
na rys. 2.

7 probki wycieto trzy kwadratowe fragmenty o bokach dtugosci 0,9 mm,
ktore nastepnie kolejno umieszczano w komorze wzrostu celem naniesienia na
powierzchnie warstwy metalicznej. Komoérka efuzyjna niklu zostata rozgrzana
do 1400°C, z kolei probki byty utrzymywane w temperaturze pokojowej. Nie
korzystano z mozliwosci obrotu podtoza, by uzyska¢ mozliwie jak najostrzejsze
granice pomiedzy obszarem z warstwa metaliczng a brzegami probki zastonie-
tymi przez uchwyt molibdenowy. Brak niklu na krawedziach stanowil dodat-
kowe zabezpieczenie przed niepozadanym zwarciem w trakcie dalszych etapow

podiaczania kontaktow do struktury.

a) b)

bariera ZnSe 50 nm

_ generator

bufor ZnSe 1.6 pm napiecia
DC

podloze GaAs:Si (typ n)

pasta srebrna

uchwyt

Rysunek 8.2: Bramkowanie epitaksjalnych kropek kwantowych do-
mieszkowanych zelazem. a) Schemat prébki zawierajacej selenkowe kropki
kwantowe domieszkowane zelazem wraz z kontaktami elektrycznymi. b) Cha-
rakterystyka pradowo-napieciowa wraz ze zdjeciem badanej struktury. Grubosé
warstwy Ni na powierzchni wynosita 3 nm. Pomiar wykonany w 1,8 K.

Kolejnym krokiem bylo przymocowanie probki do uchwytu umozliwiaja-
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cego umieszczenie jej w kriostacie. W tym celu uzyto pasty srebrnej, ktora ze
wzgledu na swoje wtasciwosci przewodzace stanowita dolny kontakt do struk-
tury. Nastepnie podiaczono sie do warstwy metalicznej na powierzchni, wy-
korzystujac w tym celu bonder obstugiwany przez mgr Zuzanne Ogorzalek.
Schemat badanej struktury przedstawiono na rys. [8.2h. Calo$é umieszczono
w kriostacie i podtaczono do zrodta napiecia Keithley Sourcemeter 2450, ktory
byl jednoczesnie miernikiem natezenia. Po schtodzeniu prébki do 1,8 K zmie-
rzono natezenie pradu ptyngcego pomiedzy kontaktami elektrycznymi w funk-
cji przyktadanego napiecia. Wynik pomiaru zostat przedstawiony na rys.
i przypominat charakterystyke pradowo-napieciowa diody.

Grubos$é¢ Ni nanoszonego na powierzchnie probki byta niezwykle istotnym
czynnikiem wptywajacym na przebieg eksperymentu mikrofotoluminescencji.
7 jednej strony wpltywalta na moc pobudzania, ograniczajac ilos¢ promienio-
wania laserowego dochodzacego do kropek kwantowych. Z drugiej strony ogra-
niczala takze ilos¢ rejestrowanego sygnalu optycznego pochodzacego od na-
nostruktur. Nalezato zatem zoptymalizowaé grubosé¢ warstwy metalu na po-
wierzchni probki tak, by pozwalata na uzyskanie zadowalajacej odpowiedzi
optycznej przy jednoczesnym zachowaniu efektywnego rozdystrybuowania na-
piecia elektrycznego.

[lo$¢ niklu nanoszonego na powierzchnie probki regulowano za pomocy
czasu ekspozycji na strumien pierwiastka. 15 minut odpowiadato natozeniu
3 nm warstwy (rys. [8.3h), 30 minut skutkowato 6 nm metalu (rys. 8.3p), a 60
minut pozwalato uzyska¢ 12 nm niklu (rys. ) Najgrubszg warstwe mozna
byto z tatwoscia zaobserwowaé¢ na powierzchni probki gotym okiem. Warstwe
6 nm Ni takze mozna byto dostrzec, jednak nalezato obréci¢ probke pod od-
powiednim katem. Z kolei 3 nm niklu byty praktycznie niewidoczne bez uzycia
dodatkowych przyrzadéw optycznych.

Do probki z najgrubsza metalizacjg udato sie skutecznie podtaczy¢ ztotymi
drucikami bezposrednio do powierzchni za pomoca bondera. W przypadku
cienszych warstw proby te konczyty si¢ niepowodzeniem i konieczne byto do-
datkowe uzycie pasty srebrnej w celu utworzenia skutecznego kontaktu elek-
trycznego. Z kolei bondowanie do po6l kontaktowych na uchwycie kazdorazowo
byto skuteczne. Na rys. [8.3p-c. przedstawiono zdjecia probek po podtaczeniu
kontaktéw elektrycznych.

Kolejnym etapem byto poréwnanie sygnatu optycznego pochodzacego od

nanostruktur przykrytych warstwami niklu. W tym celu zmierzono odbicie
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8.2. Wytwarzanie kontaktéw elektrycznych do probek epitaksjalnych

Rysunek 8.3: Optymalizacja grubosci warstwy metalicznej na po-
wierzchni prébki. Zdjecia probek z naniesiong warstwa niklu i po podtacze-
niu kontaktéw elektrycznych: a) 3 nm grubosci Ni, niewidoczne na powierzchni,
kontakty podlaczone pasta srebrna, b) 6 nm Ni, warstwa widoczna pod od-
powiednim katem, kontakty z pasty srebrnej, ¢) 12 nm Ni, widoczne goltym
okiem, kontakty z powodzeniem przybondowane. d) Poréwnanie widm odbi-
cia swiatta biatego od powierzchni probek z naniesiong warstwa metaliczng.
Pomiar wykonany w temperaturze pokojowej. ) Poréwnanie intensywnosci sy-
gnatu fotoluminescencji pochodzacej od probek z Ni na powierzchni. Pomiar
wykonany w 10 K. Pobudzanie laserem o dtugosci fali 405 nm.
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w temperaturze pokojowej (rys. ) oraz fotoluminescencje w 10 K (rys.
8.3e). Wraz ze wzrostem grubosci warstwy metalicznej na powierzchni, inten-
sywnos¢ odbicia rosta, a w przypadku 12 nm i 6 nm Ni intensywno$¢ sygnatu
odbicia byta na podobnym poziomie. Ponadto w kazdym z rozwazanych przy-
padkéw widoczne byly interferencje pochodzace od warstw wchodzacych w
sktad probki, co dowodzito poétprzepuszczalnego charakteru wykonanej meta-
lizacji powierzchni. Pomiar fotoluminescencji wykazat istotny wplyw grubo-
sci Ni na obnizanie intensywnosci sygnatu pochodzacego od prébki. Jednak
odpowiedz optyczna od probki charakteryzowata sie tak wysoka amplituda,
ze nawet dla 12 nm warstwy metalu na powierzchni probki sygnat pozosta-
wal widoczny. Mimo to, do dalszych eksperymentéw wykorzystywano probke
z najciensza, 3 nm warstwa Ni, by nawet po umieszczeniu w kriostacie z polem
magnetycznym sygnat nadal pozostawat na zadowalajacym poziomie, umozli-

wiajac pomiary pojedynczych kropek kwantowych z domieszky Fe?*.

8.3 Manipulacja stanem ladunkowym kropki

kwantowej z domieszka magnetyczng

Probke przedstawiong na rys. umieszczono w uktadzie pomiarowym przed-
stawionym na rys. (3.4, w ktérym zastosowano dwie modyfikacje. Pierwsza
z nich polegata na uzycia lasera o dtugosci fali 488 nm, odpowiedniego do
pobudzania nanostruktur selenkowych. Drugag modyfikacja byta zamiana mi-
kroskopu Jasnego z rys. na soczewke asferyczng o ogniskowej 4,03 mm
i aperturze numerycznej 0,64, ktorej potozeniem sterowano za pomocg przesu-
wow piezoelektrycznych firmy Attocube. Zabieg ten umozliwiat przyktadanie
napiecia elektrycznego do probki, ktérego zrédtem i jednoczesnie miernikiem
natezenia byl Keithley Sourcemeter 2450, podobnie jak w rozdziale [7.4]

Po schtodzeniu badanej struktury do temperatury 1,6 K, przystapiono do
poszukiwan kropki kwantowej z pojedyncza domieszka Fe*™. Dzigki pracy [25]
wiadomo byto, jakimi charakterystycznymi cechami wyrdzniata sie typowa ze-
rowymiarowa nanostruktura CdSe zawierajaca jeden atom zelaza. W przy-
padku takiej kropki kwantowej wszystkie kompleksy ekscytonowe byty roz-
szczepione, wskutek czego na kazdym z nich obserwowano cztery linie. Do-
datkowo nie wykazywaly wyraznej zaleznosci intensywnosci sygnatu mikro-

fotoluminescencji od kata polaryzacji liniowej. Przyktad takiego zachowania

91



Kat polaryzacji liniowej [stopnie|

o

100

200

300

8.3. Manipulacja stanem tadunkowym kropki kwantowej z domieszka
magnetyczng

przedstawiono na rys. [8.4]
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Rysunek 8.4: Anizotropia kropki kwantowej z pojedynczym jonem
Fe?". Pomiar zaleznosci intensywnosci mikrofotoluminescencji w funkcji kata
polaryzacji liniowej. Wykonano w temperaturze 1,6 K.

Kolejnym krokiem byt pomiar intensywnosci mikrofotoluminescencji w funk-
cji przyktadanego napiecia elektrycznego. Wykonano skan od -20 V do 20 V
z krokiem 0,2 V, a wynik przedstawiono na rys. |8.5. Przesuniecie linii spek-
tralnych zwigzane z efektem Starka praktycznie nie wystepowato dla probki
zawierajacej nanostruktury selenkowe. Z kolei dobrze widoczna byta zmiana
intensywnosci sygnatu wystepujaca w -11,5 V. Byta to granica, powyzej kto-
rej kropka kwantowa wystepowala w stanie tadunkowym identycznym z tym,
ktéry obserwowano bez przykladania napiecia do struktury (rezim dodatni).
Widoczne byly obydwa triony, miaty tez podobne intensywnosci. Z kolei po
przylozeniu napiecia nizszego niz -11,5 V (rezim ujemny) to X~ stawal sie
najbardziej intensywna linig na widmie, trion dodatni zanikat, a ekscyton neu-
tralny i biekscyton wyraznie tracily na intensywnosci, pozostawaly jednak na-
dal widoczne. Dla ujemnych napie¢ pojawialy sie takze dodatkowe linie, nie-
obserwowane bez obecno$ci napiecia.

Pelna identyfikacja linii ekscytonowych pochodzacych od badanej kropki
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Rozdziat 8. Kontrola stanu tadunkowego kropki kwantowej CdSe z
domieszky Fe?*

kwantowej mogta nastapi¢ dopiero po wykonaniu pomiaru magnetospektrosko-
pii z rozdzielczoscig polaryzacyjna. Wytypowano dwie reprezentatywne warto-
Sci natezenia przyktadanego do probki: 0 V dla rezimu dodatniego, czyli takiego
z widocznym X* oraz -15 V dla rezimu ujemnego, czyli takiego, w ktérym X~
jest linig o najwiekszej intensywnosci. Wybrane wartosci natezen zaznaczono
poziomymi czarnymi liniami na rys. 8.5} W pierwszym kroku wykonano pomiar
intensywnosci fotoluminescencji w funkcji przyktadanego pola magnetycznego
dla prébki bez przytozonego napiecia (0 V), a nastepnie powtdrzono ekspe-
ryment dla struktury znajdujacej sie w napieciu -15 V. Otrzymane wyniki

przedstawiono na rys. 8.6

Dtugosé fali [nm]
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-20

Rysunek 8.5: Kontrolowane przeladowanie kropki kwantowej z po-
jedynczym jonem Fe?". Mapa widm mikrofotoluminescencji zmierzonych
w funkcji napiecia przyktadanego do probki. Pomiar wykonany w temperatu-

rze 1,6 K, od -20 V do 20 V z krokiem 0,2 V. Widoczna zmiana tadunku kropki
kwantowej w -11,5 V.

Bez obecnosci napiecia przykladanego do struktury, na widmie z rys. [8.0]
mozna byto zaobserwowaé ekscyton neutralny, biekscyton oraz trion dodatni
i ujemny. Warto nadmienié, ze obecnos¢ X byla niezwykle rzadko obserwo-

wana w kropkach selenkowych ze wzgledu na dos¢ ptytki potencjat dla dziur. W
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8.3. Manipulacja stanem tadunkowym kropki kwantowej z domieszka
magnetyczng

przypadku domieszkowanych nanostruktur zerowymiarowych, obecnosé¢ jonu
magnetycznego modyfikowata w pewnym stopniu ksztatt pasm, zwiekszajac
stopien zwiazania dziury w kropce kwantowej. Jednak nadal trion dodatni ob-
serwowano statystycznie jedynie w przypadku 7% znalezionych selenkowych
kropek kwantowych z pojedynczym zelazem [25]. Podobnych trudnosci w za-
rejestrowaniu X+ nie wystepowaly w przypadku pomiaréw prowadzonych na
probkach z kontaktami elektrycznymi, nawet przy braku przyktadanego napie-
cia. By¢ moze juz sama obecno$é¢ warstwy metalicznego niklu na powierzchni

probki byta w stanie wptynac¢ na rozktad nosnikéw w badanej strukturze.
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Rysunek 8.6: Jon Fe?" w kropce kwantowej o réznych stanach tadun-
kowych. Widma mikrofotoluminescencji w funkeji pola magnetycznego zmie-
rzone przy statych wartosciach napiecia 0 V oraz -15 V. W rezimie dodatnim
(0 V) widoczne oba triony. W rezimie ujemnym (-15 V) trion dodatni niewi-
doczny, trion ujemny o najwyzszej intensywnosci, widoczne dwa dodatkowe
kompleksy ekscytonowe. Eksperymenty wykonywano w temperaturze 1,6 K.

Po przylozeniu do prébki napiecia -15 V, widmo na rys. [8.6] ulegto zmianie.
Trion dodatni przestal by¢ widoczny, z kolei trion ujemny stat sie kompleksem
ekscytonowym o najwiekszej intensywnosci. Ten fakt pozwalal stwierdzi¢, ze

probka zostata naladowana ujemnie. Intensywnosé ekscytonu neutralnego ule-
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Rozdziat 8. Kontrola stanu tadunkowego kropki kwantowej CdSe z
domieszky Fe?*

elzg}rjtlgf;{;y Stan poczatkowy | Stan koricowy | Krzyz w polaryzacji
X e h pusta kropka o
kwantowa

Xt e, h, h h p

X~ e, h, e e o—

X2 e, h e e e, e o

XX e, h,e h e, h o+
XX~ e, h,e h, e e, e h o+

Tabela 8.1: Zestawienie obsadzenia stanéw poczatkowych i koicowych
w wybranych kompleksach ekscytonowych kropki kwantowej z jo-
nem Fe?" wraz z polaryzacjami kolowymi, w ktérych obserwowano
strukture krzyza. Symbolem ,e” oznaczono elektron, natomiast ,h” ozna-
cza dziure, ktorej obecnos¢ w kropce kwantowej po rekombinacji powoduje
obecnos¢ struktury ,,x” w polaryzacji o+. Zalozenie: antyferromagnetyczny
(ujemny) znak calki oddzialywania wymiennego jonu z dziura. W przypadku
oddzialywania ferromagnetycznego (dodatni znak calki oddzialywania wy-
miennego jonu z dziura) znaki polaryzacji kotowych dla poszczegélnych kom-
pleksow ekscytonowych bytyby przeciwne.

gla istotnemu zmniejszeniu, a jego linie spektralne na widmie staly sie ledwie
dostrzegalne, natomiast w jego otoczeniu pojawity sie dwa dodatkowe kom-
pleksy ekscytonowe, nieobserwowane bez obecnosci napiecia w probee. Jedng
z zagadek do rozwigzania byta identyfikacja owych dodatkowych linii, gdyz nie
obserwowano ich wezedniej w literaturze dla tego typu struktur.

W pomiarach przedstawionych na rys. w obecnosci relatywnie niewiel-
kiego pola magnetycznego mozna byto dostrzec strukture krzyza, przypomina-
jaca znak ,x”. Byla ona cechg charakterystyczng obserwowang na wszystkich
widmach pojedynczych kropek kwantowych CdSe zawierajacych domieszke
Fe?™ [25]. Obecnos¢ struktury ,,x” na liniach spektralnych komplekséw ekscy-
tonowych pozwalata na jednoznaczne potwierdzenie ich pochodzenia od kropki
kwantowej z jonem zelaza. Miedzy innymi ta cecha pozwolita zakwalifikowaé
niektére z dodatkowych linii pojawiajacych sie po przylozeniu napiecia do
probki jako takie, ktére pochodzity od badanej nanostruktury z Fe?*. Do-
datkowym, bardzo istotnym faktem, pomagajacym w kwestii identyfikacji po-
szczegolnych linii spektralnych, byto potozenie charakterystycznego krzyza na
widmie. Struktura ,,x” wystepowala w przypadku kazdego kompleksu ekscy-
tonowego w $cisle okreslonej polaryzacji kotowej. O tym, w ktérej polaryzacji

obserwowano charakterystyczny krzyz, decydowal stan koncowy po rekombi-
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nacji kompleksu ekscytonowego, jak to przedstawiono w tabeli [8.3]

Czynnikiem decydujacym o wystepowaniu struktury ,,x” w danej polary-
zacji byto obsadzenie stanu koncowego po rekombinacji kompleksu ekscyto-
nowego. Wynikato to z roznicy oddzialywan jonu magnetycznego z poszcze-
golnymi nosnikami. Catka wymiany oddziatywania p-d z dziura byta znaczaco
wieksza od calki wymiany s-d z elektronem, ktora byta bliska zeru. W zwiazku
z tym przy braku no$nikéw lub w obecnosci wytacznie elektronow w kropce
kwantowej w stanie koncowym, charakterystyczny krzyz obserwowano w tej
samej polaryzacji kotowej, tj. c— w przypadku jonu w pozycji antyferroma-
gnetycznej, tj. dla ujemnej catki wymiany oddzialywania z dziura. Z kolei
gdy po rekombinacji kompleksu ekscytonowego w badanej nanostrukturze byta
obecna dziura, jej oddzialywanie z jonem magnetycznym powodowato przesu-
niecie struktury ,x” do polaryzacji o+. Ujemny znak catki wymiany oddzia-

lywania jonu zelaza z dziurag jest faktem zbadanym eksperymentalnie [25].

8.4 Obliczenia teoretyczne

Model opisujacy uktad pojedynczej selenkowej kropki kwantowej zawierajacej
domieszke magnetyczng w postaci jonu Fe?* zostal szczegdtowo przedstawiony
w pracy [25]. Postuzono sie¢ nim do przeanalizowania parametréw charakteryzu-
jacych nanostrukture rozwazana w niniejszym rozdziale. W tym celu przepro-
wadzono obliczenia numeryczne dla ekscytonu neutralnego kropki kwantowe;j
z rys. [8.0]

Rozwazano jedynie ekscytony jasne. Baza hamiltonianu sktadata si¢ z dwoch
mozliwosci orientacji spinu zelaza wzgledem pola magnetycznego |1),]]) oraz
ekscytonu o dwoch mozliwosciach orientacji elektronu wzgledem pola magne-

tycznego : ), [}), zatem prezentowala sie nastepujaco:

(), 1) @ (10, 1) =110, [T4), 1), [ L)

W modelu uwzgledniono m. i. oddzialywanie s,p-d pomiedzy jonem a eks-
cytonem, anizotropie jonu i ekscytonu, efekt Zeemana dziatajacy na jon oraz
ekscyton, przesuniecie diamagnetyczne oraz interakcje elektronu z dziurg i mie-

szanie dwoch stanéw jonu Fe?* z S, = +2. Sumarycznie mozna bylo zapisaé:
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1 1 1
HX+Fe = §As,p—dsz & Sz + 55)(80 & Sx + §5F€S$ ® SO“’

1 1 1 (8.1)
- §MB9X350 ® S5, — glvngFeBSz ® So + 572350 ® So,

gdzie S,, S, to operatory spinu, a Sy jest macierza jednostkowa. Podobnie
jak w przypadku opisu teoretycznego w rozdziale [0, przyjeto konwencje, by
w kazdym mnozeniu tensorowym pierwsza macierz dotyczyta jonu, natomiast
druga ekscytonu. Hamiltonian z réwnania mozna zapisa¢ wprost w postaci

macierzowej jako:

A&p_d 516_2i9 (Spee_%ﬁ 0
o 1 61€2i9 _Asp—d 0 5F6672iﬁ
X+Fe — 2 5Fe62iﬁ 0 _Asp—d 516—2i9
0 5Fe€2i6 51621‘0 Aspfd
—ngx B 0 0 0
1 0 B 0 0
4z Hvgx n
2 0 0 —pgx B 0
0 0 0 twgx B
—wgreB 0 0 0
0 — B 0 0 1
+9 HegFr + *’}/BQ,
0 0 HygreB 0 2
0 0 0 HgreB

gdzie 0 1 5 to katy pomiedzy osia wyznaczona przez kierunek [100] w krysz-
tale a ptaszczyzng anizotropii odpowiednio oddziatywania elektronu z dziura
lub mieszania stanéw Fe?™, uwzglednianymi w modelu z pracy [25]. Z kolei
macierz opisujaca stan kropki kwantowej z jonem Fe?* bez noénikéw przedsta-

wiala si¢ jako:

| —2mgv B $0pee P

Hp, = (8.2)

16pe®®  2ugyB |

Wynik obliczen z wykorzystaniem powyzszych hamiltonianéw przedsta-
wiono na rys. 8.7 Z powodzeniem udato sie odtworzy¢ wyniki eksperymen-
talne. Uzyskane wartosci parametréw A, , 4 = 0,42 meV, dx = 0,075 meV,

O0pe = 0,15, gre = 2,1 miescity sie w zakresach typowych dla kropek kwanto-
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wych CdSe zawierajacych pojedyncza domieszke zelaza.
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Rysunek 8.7: Ekscyton neutralny kropki kwantowej z jonem Fe?'.
Poréwnanie wyniku eksperymentalnego do rezultatéw symulacji numerycz-
nych otrzymanych na drodze diagonalizacji hamiltonianu. Wartosci poszcze-
goélnych parametréw wykorzystywanych w obliczeniach: A, 4 = 0,42 meV,
0x = 0,075 meV, ép. = 0,15, gp. = 2,1, gx = 1,5, v = 0, T = 30 K,
k =0,0862[2Y], yu, = 5,788 x 1072[=¥] § = 0, § = 0. Pomiar wykonywano
w temperaturze 1,6 K.
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8.5 Podsumowanie

Powyzszy rozdzial dotyczyt badan poznanego juz systemu solotronicznego kro-
pek kwantowych CdSe domieszkowanych jonami Fe**. Do probki o znanych
wtasciwosciach podtaczono kontakty elektryczne, dokonujac przy tym optyma-
lizacji grubosci goérnej elektrody bedacej metaliczna warstwa niklu nanoszona
w komorze wzrostu MBE.

Najwazniejszy wynik dotyczyt pojedynczej kropki kwantowej z domieszka
zelaza, dla ktorej wykonano skan intensywnosci mikrofotoluminescencji w funk-
cji napiecia. Na jego podstawie stwierdzono, ze mozliwa jest celowa zmiana
stanu tadunkowego kropki kwantowej na bardziej ujemny. W kolejnym kroku
przeprowadzono badania magnetospektroskopowe dla dwéch wybranych war-
tosci napie¢ przyktadanych do probki. W wyniku tego eksperymentu pojawity
siec nowe kompleksy ekscytonowe, zidentyfikowane jako X2~ oraz XX~. Byly
to linie obserwowane niezwykle rzadko, a w kropkach kwantowych CdSe do-
mieszkowanych zelazem zarejestrowano je po raz pierwszy.

Dodatkowo przeprowadzono symulacje numeryczne dla analizowanej kropki
kwantowej. Stwierdzono, ze warto$ci dopasowanych parametrow hamiltonianu
miescity sie w zakresach typowych dla tego rodzaju nanostruktur. Badana
kropka kwantowa byla zatem standardowsa reprezentantks systemu solotro-

nicznego CdSe z zelazem.
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Rozdziat 9

Podsumowanie

9.1 Najwazniejsze wyniki

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy dotyczyly trzech systeméw solotro-
nicznych. Byty to kropki kwantowe CdTe domieszkowane wanadem lub ni-
klem, obie domieszki magnetyczne byty badane w ten sposéb po raz pierwszy.
7, sukcesem wytworzono probki i wykonano pomiary magnetospektroskopowe,
w trakcie ktorych zaobserwowano interakcje tych jonow magnetycznych z na-
nostrukturami zerowymiarowymi. Trzecim obektem badan byly poznane juz
kropki kwantowe CdSe domieszkowane zelazem [25], do ktérych przytozono
napiecie elektryczne, dzieki ktéoremu po raz pierwszy zmieniono stan tadun-
kowy kropki kwantowej zawierajacej jon Fe?T i zaobserwowano dodatkowe,
nieobserwowane do tej pory, ujemnie natadowane kompleksy ekscytonowe.

Wyniki magnetospektroskopii potwierdzone symulacjami numerycznymi wska-
zaly na to, ze pojedyncza domieszka V* w kropce kwantowej CdTe wykazy-
wala spin % Ta wtasnos¢ sprawia, ze badany system solotroniczny mogtby zna-
lez¢ potencjalne zastosowanie przemystowe jako kubit znajdujacy sie w ciele
stalym.

7 kolei w trakcie pomiaréw nanostruktur domieszkowanych niklem okazato
sie, ze badany jon magnetyczny charakteryzuje si¢ tatwoscia w spontanicz-
nej zmianie stanu tadunkowego. Zdecydowano sie podja¢ prébe kontroli tego
zjawiska poprzez przykltadanie napigcia elektrycznego do probki. Z powodze-
niem udato si¢ zapanowac¢ nad fluktuujacym tadunkiem niklu wbhudowanego w

barier¢ w bezposrednim otoczeniu kropki kwantowe;.

Wszystkie prébki, pomiary i obliczenia, jesli nie napisano inaczej, zostaty
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Rozdzial 9. Podsumowanie

wykonane osobiscie przez autorke pracy.

9.2 Mozliwosci dalszych badan

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy nie wyczerpuja zagadnienia badan
podstawowych omawianych systemoéw solotronicznych. Wszystkie przedsta-
wione pomiary magnetospektroskopowe wykonano osiagajac maksymalnie 10 T.
Kolejnym krokiem mogloby byé¢ powtorzenie eksperymentéw w jeszcze wyz-
szych polach magnetycznych, dostepnych w osrodkach badawczych takich jak
np. The Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI) w
Grenoble. Takie badania mogltyby ujawni¢ wystepowanie wigkszej liczby an-
ticrossingéw, na podstawie ktorych moznaby zdoby¢ dodatkowe informacje o
badanych uktadach solotronicznych.

Pomiary magnetospektroskopowe przeprowadzono wylacznie w konfiguracji
Faradaya, czyli uzywajac pola magnetycznego zorientowanego wzdtuz kierunku
wzrostu probek. Ciekawe bytoby wykonanie analogicznych eksperymentéw w
konfiguracji Voight’a, czyli przyktadajac pole magnetyczne w kierunku pro-
stopadtym do osi wzrostu, co mogtoby doprowadzi¢ do zmieszania si¢ réznych
stanéw i uwidocznienia przejs¢ wzbronionych optycznie.

Niewatpliwie najwiekszy niedosyt eksperymentalny niniejszej pracy pozo-
stawity po sobie badania domieszki niklu. Skomplikowane struktury zaobser-
wowane w pomiarach magnetospektroskopowych uniemozliwilty pelng inter-
pretacje danych z dopasowaniem modelu teoretycznego. Przytozenie napigcia
elektrycznego do probki pozwolito na kontrolowanie fluktuujacych tadunkow
elektrostatycznych domieszek wbudowanych w bariere. Nie udato si¢ jednak
sprawdzi¢, jaki wptyw bedzie miato pole elektryczne na liczbe linii obserwowa-
nych w przypadku kropki kwantowej z pojedyncza domieszka Ni. W przyszto-
Sci warto sprawdzi¢, jak zmieni sie widmo nanostruktury zawierajacej atom
niklu po przytozeniu odpowiednio wysokiego napiecia do prébki. Byé moze
liczebnos¢ linii spadnie, umozliwiajac lepsze zrozumienie tego systemu solotro-
nicznego.

Drugim sposobem na poglebienie stanu wiedzy o pojedynczej domieszcze
Ni w kropkach kwantowych CdTe sg pomiary rezonansowe PLE (z ang. Photo-
Luminescence Excitation), podobne do przedstawionych w pracach [23] i [26].
Takie pomiary autorka pracy planuje wykona¢ w niedalekiej przysztosci we

wspotpracy z prof. Lucienem Besombesem w jego laboratorium w Grenoble.
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Opracowana na potrzeby niniejszej rozprawy technika podtaczania kontak-
tow elektrycznych do epitaksjalnych probek z materiatow II-VI jest bardzo
uniwersalna. Zasilita wachlarz mozliwosci laboratoryjnych i znalazta zastoso-
wanie m. in. w wytworzonych przez autorke pracy probkach zawierajacych
studnie kwantowe CdTe domieszkowane manganem. W przysztosci moze zo-
sta¢ zaaplikowana takze do pozostalych nanostruktur wytwarzanych metoda
MBE, w szczegolnosci do struktur bedacych kolejnymi systemami solotronicz-
nymi.

Jeden z wymarzonych eksperymentéw autorki pracy polega na pelnym kon-
trolowaniu stanu tadunkowego pojedynczej domieszki magnetycznej znajduja-
cej sie w kropce kwantowej. Mogloby sie to odbywac¢ np. za pomoca napiecia
przyktadanego do probki i prowadzitoby do interesujacych wynikow. Przykta-
dowo jon zelaza po przetadowaniu z Fe?* na Fe3t zmienitby swoja konfiguracje
elektronowa tak, ze zamiast szesciu elektronow na powtoce d znalaztoby sie ich
pie¢, podobnie jak w przypadku jonu Mn?* [24]. Taka zmiana skutkowalaby za-
pewne obserwowaniem komplekséw ekscytonowych w postaci szesciu linii spek-
tralnych zamiast czterech, a zbierane widmo wygladatoby zupetnie inaczej dla
obu stanéw tadunkowych jonu. Bytoby to ciekawe nie tylko ze wzgledu badan
podstawowych, ale tez wykazywaltoby istotny potencjat aplikacyjny. W niniej-
szej rozprawie przedstawiono wyniki eksperymentéw potwierdzajacych moz-
liwo$¢ zmiany stanu tadunkowego kropki kwantowej zawierajacej domieszke
magnetyczng, jednak nie udalo sie zaobserwowa¢ dowodéw na zmiane stanu

tadunkowego samej domieszki.
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