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Streszczenie

Tytul rozprawy: Optymalizacja heterostruktury potprzewodnikowej fotodiody
z HgCdTe otrzymanej metoda MOCVD o wysokiej wykrywalno$ci 1 pracujgcej bez

chtodzenia kriogenicznego w zakresie spektralnym od 2 pm do 3,5 um

Stowa kluczowe: Podczerwien, fotodetektory, epitaksja, MOCVD, tellurek

kadmowo-rtgciowy

Niniejsza praca dotyczy analizy i optymalizacji heterostruktur HgCdTe
przeznaczonych do konstrukcji wysokotemperaturowych detektorow podczerwieni.
W pierwszym rozdziale przedstawiono podstawowe wtasciwosci fizyczne i materialowe
HgCdTe, ktoére czynig ten materiat kluczowym dla technologii detekcji promieniowania
w zakresie $redniej i dalekiej podczerwieni. Omowiono wspotczynnik absorpcji,
koncentracj¢ samoistng, ruchliwo$ci i masy efektywne nos$nikow, a takze procesy
generacji termicznej i parametr «/G, okreSlajacy stosunek absorpcji do generacji
termicznej. Kolejna cze$¢ rozdziatu skupia si¢ na kluczowych parametrach detektorow
fotonowych, takich jak wydajno$¢ kwantowa, prad ciemny i stosunek sygnatu do szumu.
Szczegbdlng uwage poswigcono zastosowaniu heterostruktur HgCdTe w  detekcji
promieniowania podczerwonego. Omoéwiono typowe architektury stosowane zaréwno
w najprostszych jak i najbardziej zaawansowanych fotodetektorow promieniowania

podczerwonego.

W rozdziale drugim omoéwiono wybrane aspekty wzrostu HgCdTe metoda
MOCVD (ang. Metal Organic Chemical Vapour Deposition), z uwzglednieniem
termodynamiki wzrostu tego materiatu. Przedstawiono poréwnanie réznych technik
osadzania warstw HgCdTe. Szczegolng uwage poswiecono stosowanej w niniejszej pracy
metodzie IMP (ang. Interdiffused Multilayer Process), ktora pozwala na precyzyjng

kontrolg sktadu i domieszkowania warstw epitaksjalnych.

W kolejnym rozdziale przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych metoda
SIMS (ang. Secondary lon Mass Spectroscopy), ktore ujawnily obecno$¢ resztkowego
nierozdyfundowania warstw posrednich w heterostrukturach otrzymywanych technikg
IMP podczas wzrostu MOCVD. W celu wyeliminowania tego problemu opracowano
proces powzrostowego wygrzewania homogenizujgcego, ktorego parametry

zoptymalizowano na podstawie analiz SIMS. Proces ten doprowadzit do poprawy
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jednorodnosci materiatu oraz znaczacego wydluzenia czasu Zycia no$nikow

mniejszosciowych.

Badania transportu no$nikdéw, przeprowadzone za pomocg pomiardw efektu
Halla, wykazaty, Ze mechanizmy transportu pozostaly niezmienione, jednak
zaobserwowano istotne zmiany warto$ci liczbowych parametréw. Po wygrzewaniu
odnotowano spadek koncentracji resztkowego domieszkowania tta, wzrost ruchliwosci
nosnikow | wzrost rezystywnos$ci materiatu. Badania fotoluminescencji w niskich
temperaturach wykazaly eliminacj¢ glebokich stanéw putapkowych o energii przejécia
nizszej o 22 meV od szeroko$ci przerwy energetycznej, co potwierdza skuteczno$¢

zastosowanego procesu wygrzewania.

Wygrzewanie homogenizujace zastosowano do osadzania heterostruktur
N*/vIp/P*/n*, analizujac wptyw grubosci warstwy v na parametry detektora w odniesieniu
do przewidywan symulacji numerycznych. Optymalng grubos¢ tej warstwy okre§lono na
2,5 um. Wykonano dwie mate serie produkcyjne fotodiod o powierzchni $wiattoczulej
0,1x0,1 mm, a uzyskane wyniki poréwnano z archiwalnymi danymi firmy VIGO
Photonics. Otrzymane detektory wykazaty znaczaco nizsze prady ciemne w pordwnaniu
do dotychczas produkowanych detektoréw o krawedzi absorpcji 3,5 um. Testowane
heterostruktury spetniajag wymagania do zastosowania W detektorach fotowoltaicznych
zoptymalizowanych do detekcji promieniowania w zakresie 3,0—3,4 pum. Badania
wykazaty, ze ponizej temperatury 210 K uzyskany prad ciemny byl nizszy od fotopradu
generowanego przez promieniowanie tta, przy poOtpelnym kacie widzenia detektora.
Stwierdzono, ze dominujagcym mechanizmem pradu ciemnego jest prad dyfuzyjny
no$nikoéw generowanych w absorberze. Wskazano, ze dalsza redukcj¢ gestosci pradu
ciemnego mozna potencjalnie osiggnaé poprzez obnizenie poziomu domieszkowania

absorbera, co moze przyczyni¢ si¢ do dalszej poprawy parametrow detektorow.



Abstract

Title: Optimisation of MOCVD growth of a heterostructure photodiode for high
detectivity in the spectral range from 2 pm to 3.5 um without cryogenic cooling.

Keywords: infrared, photodetectors, epitaxy, MOCVD, Mercury Cadmium Telluride

The scope of this work is the analysis and optimisation of HgCdTe
heterostructures for high operating temperature (HOT) infrared photodetectors. A thesis

was formulated:

High-temperature post-growth annealing results not only in compositional
homogenization of MOCVD-grown HgCdTe but also in the reduction of trap states
concentration. This will have a positive effect on the parameters of manufactured IR

photodetectors.

The first chapter discusses the basic physical properties of HgCdTe, particularly
those of interest to IR detection technology. The absorption coefficient, intrinsic
concentration, carrier mobilities and effective masses, and the thermal generation process
are presented. The material figure of merit /G which defines the ratio of photon
absorption and thermal generation is compared with other materials. The discussion then
focuses on parameters of photodetectors such as quantum efficiency, dark current and
signal-to-noise ratio. Various HgCdTe heterostructures of IR photodetectors are
presented and thoroughly discussed.

The second chapter discusses selected aspects of HgCdTe growth by Metal
Organic Chemical Vapour Deposition (MOCVD) including growth thermodynamics.
Direct Alloy Growth (DAG) and Interdiffused Multilayer Process (IMP) are compared,
with the latter being discussed in more detail as a method enabling better composition

and doping control.

In the next chapter, Secondary lon Mass Spectroscopy (SIMS) analysis was used
to reveal residual inhomogeneities in epilayers grown by the IMP method. A post-growth
annealing process was developed to ensure material homogenisation. As a result of
annealing, material homogeneity and minority carrier lifetime have been significantly

improved. Carrier transport studies, conducted using Hall effect measurements, revealed



that while the transport mechanisms remained unchanged, significant modification in the
values of the electrical parameters were observed. After the annealing process, a reduction
in residual donor doping, an increase in mobility and an increase in resistivity were
measured. Low temperature photoluminescence measurements showed a significant

reduction in trap states with a transition energy 22 meV below the energy band gap.

Post growth annealing was performed to grow the N*/v/p/P*/n* heterostructure.
The effect of the thickness of the v layer was investigated with the support of the
numerical simulations. The optimum thickness was found to be 2.5 pum. Two small
batches of 0.1 x 0.1 mm electrical area photodiodes were produced. The detector
parameters were compared with archive data from VIGO Photonics. The resulting
detectors exhibited significantly lower dark currents than previously fabricated detectors
with an absorption edge of 3.5 um. The tested heterostructures meet the requirements for
use in photodiodes optimised for radiation detection in the 3.0-3.4 um range. Studies
showed that below the temperature of 210 K, the dark current density is lower than the
estimated photocurrent from background radiation. It was stated that the main dark
current mechanism is a diffusion current of carriers generated in the absorber. Further

reduction of dark current could be achieved by reducing the doping in the absorber.
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Wstep

Rozw¢j technologii detektorow podczerwieni (ang. Infrared — IR) jest stymulowany
rosngcym zapotrzebowaniem na przyrzady, ktore nie tylko posiadajg doskonate
parametry, ale sg rowniez stabilne, niezawodne i1 optacalne w produkcji na coraz bardziej
konkurencyjnym rynku. Przez wiele lat trojsktadnikowy stop tellurku kadmu
I rteci (Hg1-xCdxTe, HQCdTe) byt na czele badan nad technologia IR. Rozwoj technik
epitaksjalnych oraz nowych typow detektorow [1-3] zwiekszyl zainteresowanie
supersieciami typu Il. Detektory z supersieci typu Il sg zazwyczaj prostsze w produkc;ji,
oferujac dobra jednorodnos$¢ i wyzsza wydajnos¢ produkcji, a co za tym idzie nizsze
koszty. Ponadto detektory te nie zawierajg kadmu i rteci, co czyni je zgodnymi
z dyrektywa RoHS (ang. Restriction of Hazardous Substances), ktora umozliwia ich
integracj¢ na rynkach konsumenckich. Z drugiej strony HgCdTe wyrdznia wysoki
stosunek wspolczynnika absorpcji  promieniowania do wspotczynnika generacji
termicznej a/G. Dzigki temu detektory konstruowane z tego materiatu osiggaja wysoka
wydajno$¢ kwantowa przy niskich szumach, zwlaszcza w wyzszych temperaturach.
Technologia detektoréw z HgCdTe jest dojrzata 1 stanowi punkt odniesienia dla nowych

typow detektorow.

W 2003 roku wspotpraca migdzy VIGO System (obecnie VIGO Photonics,
w skrocie VIGO) i Wojskowa Akademig Techniczng (WAT) doprowadzita do
utworzenia wspdlnego laboratorium epitaksji HgCdTe ze zwiazkoéw metaloorganicznych
(ang. Metal Organic Chemical Vapour Deposition — MOCVD). Partnerstwo to utatwito
postep w technologii MOCVD 1 rozwdj detektorow opartych na HgCdTe, zwlaszcza
pracujacych bez chtodzenia kriogenicznego. Poprzez zmiang sktadu molowego kadmu,
przerwa energetyczna HgCdTe moze by¢ modyfikowana w szerokim zakresie
pokrywajacym  wszystkie obszary transmisji atmosferycznej w podczerwieni
(Rysunek W.1): od krotkich dlugosci fali (ang. Short-Wave Infrared — SWIR:
1,5—3 pum), poprzez $rednig podczerwien (ang. Mid-Wave Infrared —- MWIR: 3—5 um)
az do obszaru dalekiej podczerwieni (ang. Long-Wave Infrared — LWIR: 8—12 um).

Wysitki prowadzonych prac badawczych koncentrowaly si¢ na dwoch typach
detektorow fotonowych: detektorach fotoprzewodzacych, inaczej fotorezystorach

(ang. Photoconductive — PC) oraz detektorach fotowoltaicznych, inaczej fotodiodach



(ang. Photovoltaic — PV), w tym wicloztagczowych detektorach fotowoltaicznych
(ang. Photovoltaic Multijunction — PVM), zaprojektowanych z mysla o pracy bez

chtodzenia w zakresie dlugofalowym.
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Rysunek. W.0.1. Gtéwne technologie dla detektorow i zrédel promieniowania.

Detektory produkowane w VIGO oparte na HgCdTe znajduja zastosowanie
w wielu dziedzinach, takich jak badania 1 rozwdj, medycyna, bezpieczenstwo
I obronnos$¢, przemyst, transport i ochrona $rodowiska (Rysunek W.2). Niektore

konkretne zastosowania detektoréw IR produkowanych przez VIGO to:
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Analiza rozktadu temperatury w szybko poruszajacych si¢ obiektach — jednym
z gléwnych zastosowan detektoréw jest pomiar temperatury zestawow pociggow.
Detektory wbudowane w urzadzenia instalowane migdzy szynami umozliwiaja
bezkontaktowy pomiar w czasie rzeczywistym temperatury kot, hamulcow,
amortyzator6w 1 podwozi zestawdéw pociggow. Informacje o mozliwym
przegrzaniu sg natychmiast przesytane do wtasciwych jednostek.

Analiza gazow — detektory sa wykorzystywane do monitorowania gazow
procesowych w przemysle chemicznym, rafineryjnym, energetycznym,
spozywczym, produkcji aerozoli czy emisji z silnikbw samochodowych.
Detektory dziatajagce w szerokim zakresie dtugosci fal od 2 do 16 um umozliwiajg
wykrywanie gazow, ktorych linie absorpcyjne mieszcza si¢ w tym zakresie.
Analiza oddechu — wydychane powietrze zawiera ponad 3 000 substancji.
Substancje te nazywane sa biomarkerami i moga by¢ wykorzystywane do
diagnozowania niektorych chorob lub procesow patologicznych w organizmie
cztowieka.

Ocena jakosci lub sktadu substancji ciektych — metody spektroskopii absorpcyjnej
sa wykorzystywane rowniez do monitorowania sktadu i jakosci cieczy, w tym
wody pitnej, paliw i produktow ropopochodnych.

Zastosowania kosmiczne — detektory produkowane w VIGO byty
wykorzystywane m.in. w spektroskopii w taziku NASA Curiosity, ktory
pomys$lnie wyladowat na Marsie w 2012 roku w ramach misji Mars Science
Laboratory. Detektor zostat wykorzystany do pomiaru stezenia metanu,
dwutlenku wegla 1 pary wodnej z probek pobranych z powierzchni Marsa.
Kontrola mocy lasera — kontrola mocy i potozenia wigzki w laserach duzej mocy
(gtownie laserach CO2 1 laserach na ciele statym), stosowanych do szybkiej
| precyzyjnej obrobki twardych materialow, cigcia wielkoformatowego,
grawerowania, czyszczenia 1 spawania oraz w urzadzeniach do fotolitografii

0 najwiekszej wydajnosci EUV (ang. Extreme Ultra Violet) [4].
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Analiza oddechy

Rysunek W.0.2. Wybrane zastosowania detektoréw produkowanych w VIGO Photonics.

Glowne zastosowanie fotodetektorow pracujacych w zakresie spektralnym od
2 um do 3,5 um stanowig analizatory gazéw. W tym zakresie spektralnym uzyskuje si¢
najnizsze limity detekcji wielu weglowodoréw np. metanu przy dtugosci fali 3,3 um.
Promieniowanie w tym zakresie jest do$¢ stabo pochtaniane przez mgle 1 nie rozprasza
si¢ na niej, dlatego moze by¢ wykorzystywane do termowizji. Promieniowanie to sthuzy
do obserwacji obiektéw o temperaturze wyzszej od temperatury cztowieka. Moga by¢
stosowane W ratownictwie 1 strazy pozarnej do wykrywania zZrodet ciepta przez dym
imgle. W tym zakresie spektralnym wytwarzane sa fotodiody lawinowe APD
(ang. Avalanche Photodiode). Ich glownym zastosowaniem jest telekomunikacja
swiattowodowa, gtownie w wolnej przestrzeni FSO (ang. Free Space Optics). Detektory
tego typu charakteryzuja si¢ bardzo duza szybko$cia dziatania, co pozwala na szybka
transmisje danych. Moga tez dziata¢ jak licznik pojedynczych fotonéw SPD (ang. Single
Photon Detection), co ma zastosowanie przy bardzo stabych sygnatach optycznych.
Fotodiody lawinowe wykorzystywane sa w biofotonice [5], kryptografii kwantowej,
lidarach [6] i obserwacjach kosmosu [7].

Poczatkowo badania nad detektorami z HgCdTe prowadzone w laboratorium
VIGO-WAT skupialy si¢ gldownie na zakresach MWIR i LWIR. Standardowe warunki
wzrostu, opracowane w laboratorium epitaks;ji dla tych zakresow, czyli warstw absorbera
Hg1xCdxTe o sktadach x < 0.3, okazaly si¢ nie by¢ optymalne dla warstw o zawartosci
kadmu x = 0.35, odpowiadajacej dlugofalowej krawedzi absorpcji 3,5 um w temperaturze
pokojowej. Badania metodg spektroskopii mas jonéw wtorych (ang. Secondary lon Mass

Spectroscopy — SIMS) wykazaty resztkowe nierozdyfudowanie warstw HgTe i CdTe do
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jednorodnego HgCdTe otrzymywanych metoda IMP (ang. Interdiffused Multilayer
Process).

Byto to gtbwng motywacjg do powstania niniejszej rozprawy i sktonito autora do
sformutowania tezy:

Wysokotemperaturowe wygrzewanie powzrostowe, oprocz ujednorodnienia
skladu molowego warstw epitaksjalnych HgCdTe, prowadzi do zmniejszenia
koncentracji stanéw pulapkowych. Efektem koncowym bedzie poprawa

parametréw wytwarzanych z nich detektorow IR.

Wyeliminowanie fluktuacji sktadu molowego spowodowalo obnizenie
koncentracji resztkowego domieszkowania tta, zwigkszenie ruchliwosci i czaséw zycia
nos$nikow, w szczegdlnosci przez zwigkszenie statej czasowej procesdw Shockleya-
Reada-Halla (SRH). Zmniejszenie koncentracji centr SRH potwierdzono badaniami
fotoluminescencji w niskich temperaturach. W oparciu o symulacje numeryczne
i eksperymenty wzrostu zoptymalizowano heterostrukture fotodiody ograniczajac
tunelowanie i uzyskujac obnizenie pradu ciemnego. W konsekwencji poprawa jakosci
materiatu 1 zoptymalizowana architektura fotodiody przyczynita si¢ do wzrostu
wykrywalnos$ci wytwarzanych przyrzadow.

Niniejsza praca prezentuje nie tylko istotny efekt naukowy, ale rowniez niesie za
soba wymierne aspekty przemystowe, wsrod ktorych mozna wymieni¢ m.in.:

e rozszerzenie potencjalnych aplikacji: poprawa jakosci wytwarzanych warstw
epitaksjalnych moze otworzy¢ firm¢ na produkcje detektorbw o nowych
zastosowaniach. Przyktadem mogag by¢ wysokotemperaturowe fotodiody APD lub
matryce obrazujace w zakresie SWIR do konstrukeji ktorych wymagana jest skrajnie
wysoka jakos¢ materiatu.

e zwigkszenie konkurencyjnosci firmy: lepsze  parametry  techniczne
produkowanych detektoréw zwiekszaja przewage konkurencyjng VIGO i umacniajg
pozycje lidera w produkcji niechtodzonych detektorow IR — tak zwanych detektorow
HOT (ang. High-Operating Temperature): niechtodzonych lub pracujacych
z chtodzeniem termoelektrycznym.

o zwiekszenie sprzedazy: wyzsze parametry detektorow przektadaja si¢ na wigksza
satysfakcje klientow i sprzyjaja budowaniu dlugotrwatych relacji z klientami,

niezbednych do realizowania wieloletnich  kontraktéw  sprzedazowych.
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1. HgCdTe jako potprzewodnik do konstrukg;ji

wysokotemperaturowych detektoréw podczerwieni

1.1. Wybrane wtasciwosci fizyczne i parametry materiatowe HgCdTe

Tellurek kadmowo rteciowy (Hg:1 xCdxTe, HgCdTe) jest najlepszym znanym materiatem
do wytwarzania fotonowych detektorow podczerwieni. Jego podstawowe zalety to:
mozliwos¢ kontroli przerwy energetycznej w szerokim zakresie sktadu molowego
(odpowiadajgcym ditugofalowej krawedzi absorpcji od 1 do 30 pm), wysoki
wspoétczynnik absorpcji oraz korzystne fundamentalne mechanizmy rekombinacji
nos$nikow. Wiasciwosci te wynikajg ze struktury pasmowej HgCdTe. Rownie istotng
zaletg jest mata zalezno$¢ statej sieci od sktadu przy szerokim zakresie zmiany przerwy
energetycznej (Rysunek 1.1). W potaczeniu z mozliwoscig domieszkowania na typ n i na
typ p w relatywnie szerokim zakresie, material ten daje ogromne mozliwosci

optymalizacji i wytwarzania ztozonych heterostruktur potprzewodnikowych.
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Rysunek 1.1 Zestawienie szerokosci przerwy energetycznej i stalej sieci krystalicznej dla najwazniejszych materiatéw
polprzewodnikowych wykorzystywanych w fotodetektorach.

Struktura pasmowa Hg1-xCdxTe wynika bezposrednio z wlasciwosci sktadowych

zwigzkow binarnych: CdTe oraz HgTe. Dzigki symetrii krysztatow, struktura pasmowa
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zarowno CdTe, jak i HgTe, jest wysrodkowana w centrum strefy Brillouina w punkcie
I' (Rysunek 1.2). W temperaturze cieklego azotu (77 K), HgCdTe dla x < 0.16 ma
wlasciwos$ci potmetalu — poziom energetyczny I'6, bedagcy minimum pasma
przewodnictwa CdTe, lezy ponizej poziomu I'8, ktory jest wierzchotkiem pasma
walencyjnego CdTe. Dlatego przerwa energetyczna w HgTe przyjmuje wartos¢ ujemna.
Typowe pasmo dziur lekkich staje si¢ pasmem przewodnictwa, a pasmo przewodnictwa

staje si¢ pasmem dziur lekkich. Oba pasma sg nieparaboliczne.

Energia [eV]

Rysunek 1.2. Struktura pasmowa CdTe, HgTe oraz Hg: xCdxTe dla x = 0.16 [8].

Dla nieco wigkszych sktadow, x > 0.16, przerwa energetyczna HgCdTe przyjmuje
mate wartosci dodatnie. Wtedy poziom energetyczny I'8 odpowiada wierzchotkowi
pasma walencyjnego dziur lekkich. Poziom I'86 jest dnem pasma przewodnictwa, przy
czym oba pasma sg symetryczne i nieparaboliczne. Woéwczas w poblizu srodka stery
Brillouena masy efektywne elektronow i dziur lekkich sa sobie rowne i przyjmujg bardzo

male wartoSci.

Wraz z dalszym zwigkszaniem skladu X przerwa energetyczna rozszerza sig,
a struktura pasmowa HgCdTe przypomina strukture InSb ze stabg nieparabolicznoscia

pasma przewodnictwa. Nieparaboliczno$§¢ pasma maleje i ostatecznie zanika wraz ze
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zwigkszeniem X. Dla sktadu x =1, czyli dla CdTe, przerwa energetyczna osigga

najwyzsza warto$¢ wynoszaca 1,6 eV.

Dla wigkszosci potprzewodnikdéw szerokos¢ przerwy zabronione] maleje ze
wzrostem temperatury. W przypadku HgCdTe o sktadzie x < 0.5 zalezno$¢ ta jest
odwrotna, tzn. szeroko$¢ przerwy energetycznej ro$nie ze wzrostem temperatury. Jest to
spowodowane odziatywaniem no$nikow z fononami. Skutkuje ono zmniejszeniem
energii pasma przewodnictwa i pasma walencyjnego ze wzrostem temperatury. Przy
wickszej zawartosci kadmu w HgCdTe (oraz dla potprzewodnikow z grupy Alll-BV) jest

na odwro6t — szeroko$¢ przerwy energetycznej maleje ze wzrostem temperatury.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej (w elektronowoltach) w funkcji sktadu
X i temperatury T (w kelwinach) opisat Hansen i inni [9] zalezno$cia:
E; = 1.59x — 0.25 + 5.33(10™*)T (1 — 2.08x) + 0.327x3. (1.2)

Na Rysunki 1.3 wykreslono zaleznos¢ (1.1) w funkcji temperatury dla wybranych
wartosci sktadu x. Dla 10% zawartosci kadmu, przerwa energetyczna HgCdTe ma
warto§¢ ujemng iro$nie wraz ze wzrostem temperatury. W najwazniejszym dla
detektoréw podczerwieni zakresie sktadu — od 20—40% zawarto$ci kadmu, szeroko$¢
przerwy energetycznej nadal ro$nie z temperaturg, jednak im wigksza warto$¢ przerwy
energetycznej (wigkszy sktad X), tym jej wzrost z temperaturg jest wolniejszy. Dla
sktadéw zawierajacych powyzej 50% kadmu, przerwa energetyczna HgCdTe maleje

Z temperaturg.
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Rysunek 1.3. Wplyw temperatury na szerokosc¢ przerwy energetycznej dla wybranych zawartosci kadmu w Hg1 xCdxTe.
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1.2. Wspdtczynnik absorpcji

Kluczowym parametrem materiatu do zastosowania w fotodetektorach podczerwieni jest
wspotczynniki absorpcji. Okresla on jak gleboko promieniowanie o okre$lonej dtugosci
fali wnika w materiat nim zostanie pochtonigte. Wspotczynnik ten jest zwykle oznaczany
grecka literg a | wyrazany jest w jednostce 1/cm. Pochtanianie promieniowania opisane
jest zaleznoscia

[ =1, (1.2)

gdzie lo jest natezeniem padajacego promieniowania, | jest natgzeniem promieniowania

na glebokos$ci z w materiale.

Im wigkszy jest wspotczynnik absorpcji, tym ciefisza warstwa materialu jest
potrzebna do zaabsorbowania sygnalu optycznego. Jest to wazne, poniewaz szum
termiczny w detektorze generowany jest w objetosci. W zwigzku z tym, im mniejsza
objetos¢ materiatu aktywnego, tym mniejszy jest szum termiczny generowany

w detektorze.

Wspotczynnik absorpcji determinowany jest przez strukturg pasmows materiatu
(gesto$¢ standw energetycznych). Szeroko$¢ przerwy energetycznej okresla tzw.
dlugofalowa krawedz absorpcji, tj. promieniowanie o najnizszej energii, ktore jest
absorbowane w potprzewodnikach (i w dielektrykach). Fotony o energii mniejszej niz
szerokos$¢ przerwy energetycznej nie moga wzbudzi¢ elektronow z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa, co skutkuje niskim wspotczynnikiem absorpcji. Gdy energia
foton6w wzrasta 1 osiaga warto$¢ bliskg szerokos$ci przerwy energetycznej, wspotczynnik
absorpcji zaczyna szybko rosng¢. To dlatego, ze fotony o energii bliskiej Eq moga
skutecznie wzbudza¢ nosniki fadunku. Po przekroczeniu wartosci Eg, wspolczynnik
absorpcji osigga warto$ci maksymalne, co oznacza, ze material bardzo skutecznie
absorbuje fotony o wysokiej energii. Jednak przy jeszcze wigkszych energiach fotondéw
nastgpuje pewne nasycenie wspolczynnika absorpcji, lub z powodu innych efektow,

takich jak generacja par elektron-dziura, nawet jego zmniejszenie.

Franz Urbach zauwazyt, ze zanik absorpcji promieniowania ma charakter
eksponencjalny. Pewna czgs¢ promieniowania o energii nieco mniejszej niz szerokosc
przerwy energetycznej jest absorbowana przez materiat. Efekt ten tlumaczy sig

niejednorodno$ciami materiatow 1 drganiami termicznymi atoméw, ktore powoduja
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zmiany w odleglosciach migdzy atomami i co za tym idzie lokalne fluktuacje szerokos$ci

przerwy energetycznej i nazywa si¢ ogonem Urbacha.

Koncentracja  nosnikoéw  tadunku  elektrycznego, pochodzacych  od
domieszkowania lub generowanych samoistnie, moze z kolei powodowa¢ przesunigcie
krawedzi absorpcji w kierunku wyzszych energii. Takg zmiang opisuje efekt Bursteina-
Mossa (BM). Przy wysokiej koncentracji elektronow dno pasma przewodnictwa jest
catkowicie zapeinione. Dostgpne stany energetyczne w pasmie przewodnictwa lezg
powyzej wierzchotka pasma. Foton, by wzbudzi¢ elektron z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa, musi mie¢ energi¢ wigksza niz w przypadku, gdy dno pasma
przewodnictwa jest puste. Taki sam efekt zachodzi w przypadku wysokiej koncentracji
dziur. Jest on jednak stabszy, ze wzgledu na wigksza masg¢ efektywna dziur w poréwnaniu
do elektronow. Efekt BM ma znaczacy wplyw na absorpcje promieniowania
w detektorach dtugofalowych pracujacych w wysokich temperaturach. Dzieje si¢ tak za
sprawa wysokiej koncentracji samoistnej, dlatego nalezy go uwzgledni¢ projektujac

architekture detektora.

Podsumowujac, wspotczynnik absorpcji jest wiec funkcja dlugosci fali
padajacego promieniowania, temperatury oraz w pewnym stopniu domieszkowania.
Rysunek 1.4 przedstawia wspolczynniki absorpcji dla najwazniejszych materiatlow
wykorzystywanych do wytwarzania fotonowych detektoréw podczerwieni [10]. Z punktu
widzenia zastosowania w detektorach, im wickszy wspotczynnik absorpcji, tym lepsze

parametry elektro-optyczne przyrzadu.
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Rysunek 1.4. Wspotczynnik absorpcji materiatow wykorzystywanych do wytwarzania
fotodetektoréw podczerwieni [10].
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Jest wiele prac traktujacych o wspotczynniku absorpcji w HgCdTe w zalezno$ci
od sktadu i temperatury a(x, T), w szczegodlnosci [11, 12]. Prace te do obliczenia
wspoétczynnika absorpcji wykorzystujg modyfikacje modalu Kane’a [13] dla struktury
pasmowej InSh. Model ten wykorzystuje metodg k-p, ktora dzigki uwzglednieniu silnego
odziatywania pasm (istotnego szczegodlnie dla potprzewodnikéw waskoprzerwowych),
pozwala na dobre odwzorowanie nieparaboliczno$ci pasm. W pracach tych uwzglgdniony
zostal wptyw efektu BM oraz ogon Urbacha. Rysunek 1.5 przedstawia jak zmieniania si¢
wspoétczynnik absorpcji W temperaturze pokojowej, przy zmianach zawarto$ci kadmu
0 1% — zgodnie z pracg [12]. Obliczenia takie sg potrzebne do dobrania odpowiedniego
sktadu absorbera w heterostrukturze projektowanej pod detektor optymalizowany na
wybrang dlugos¢ fali. Jak stwierdzono wczesniej, przerwa energetyczna HgCdTe dla
0.16 <x<0.5 rosnie wraz ze wzrostem temperatury. Powoduje to przesunigcie
dhugofalowej krawedzi absorpcji W kierunku nizszych energii po schtodzeniu detektora.
Rysunek 1.6 przedstawia obliczony wspotczynnik absorpcji w temperaturze pokojowej
I w temperaturach uzyskiwanych dzigki chtodziarkom termoelektrycznym. Rysunek 1.7
przedstawia z kolei wptyw efektu BM na wspolczynnik absorpcji HQoesCdosaTe

domieszkowanego na typ n.
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Rysunek 1.5. Wspdlczynnik absorpcji w temperaturze pokojowej dla wybranych zawartosci kadmu w HgixCdxTe.
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Rysunek 1.7. Wplyw efektu Bursteina-Mossa na krawedz absorpcji w temperaturze pokojowej w Hg1 xCdxTe dla
x=0.34.

1.3. Koncentracja samoistna, ruchliwosci i masy efektywne nosnikéw

Zgodnie z przewidywaniami modelu Kane’a, masa efektywna elektronéw (w stosunku
do masy spoczynkowej elektronu) dla zawarto$ci kadmu powyzej 15% jest mata i rosnie
proporcjonalnie ze wzrostem szeroko$ci przerwy energetycznej. Dla sktadu
odpowiadajacego zerowej przerwie energetycznej, masa efektywna elektronow osiaga
wartos¢ 0. Szczegotowy opis zaleznoSci masy efektywnej elektronow w HgCdTe od
temperatury i sktadu znajduje si¢ w pracy [14]. Autorzy odnoszg si¢ w niej do masy

efektywnej bedacej ekwiwalentem masy efektywnej dla parabolicznego pasma
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przewodnictwa. Zabieg ten umozliwia za pomoca modelu Kane’a obliczenie koncentracji
samoistnej
n; = (5.585 — 3.82x + 1.753 - 1073T + 1.364 - 1073xT) X

14 3/4753/2 _ _Eg ,
X 10" E;"'T exp( ZkBT)

(1.3)

gdzie kg to stata Boltzmanna.

Na Rysunki 1.8 wykreslono zalezno$¢ (1.3) w funkcji temperatury dla wybranych
wartosci sktadu x. W poréwnaniu do masy efektywnej elektronéw, masa efektywna dziur
cigzkich jest w HgCdTe bardzo duza. Zwykle przyjmuje si¢ ja jako 0.55 wartosci masy

spoczynkowej elektronu, niezaleznie od sktadu i temperatury.
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Rysunek 1.8. Koncentracja samoistna w funkcji temperatury dla wybranych zawartosci kadmu
w Hg1xCdxTe, zgodnie z [14].

Ruchliwo$ci no$nikow w HgCdTe do dzi$ sa obiektem badan. Konsekwencja
stosunku mas efektywnych 1 elektrondéw w HgCdTe jest wysoka ruchliwos¢ elektronéw
w poroéwnaniu do ruchliwosci dziur. Stosunek ruchliwosci elektronow do ruchliwosci
dziur osigga wartosci (w zaleznosci od sktadu) okoto 100, co sprawia, ze nawet
w przypadku materiatu typu p calkowity prad moze by¢ zdominowany przez prad
elektronow, szczegolnie przy wysokiej koncentracji no$nikéw samoistnych (w wysokich
temperaturach). Taka przewaga ruchliwosci elektronow odgrywa kluczows rolg

W dziataniu urzadzen.
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Warto$ci ruchliwosci prezentowane w pracy [15] pochodza z pomiarow
eksperymentalnych efektu Halla na probkach o réznym sktadzie. Badania byty
prowadzone na probkach o niskiej koncentracji donoréw, ponizej 2x10%° cm=3.
Maksymalna ruchliwo$¢ elektronéow w HgCdTe jest osiggana w poblizu zerowej przerwy
energetycznej, co odpowiada sktadowi x okoto 0.08 w temperaturze pokojowej i okoto
0.15 w temperaturze 77 K. Wraz ze wzrostem wartosci X, i tym samym wzrostem przerwy
energetycznej, ruchliwo$¢ maleje, podobnie jak efektywna masa elektronow. Przy
wysokich temperaturach, ruchliwos$¢ jest ograniczana gtownie przez rozpraszanie na
fononach optycznych.

W zakresie sktadow, dla ktorych HgCdTe zachowuje si¢ jak pétmetal, ruchliwos¢
jest dodatkowo ograniczana przez rozpraszanie elektronéw na dziurach, co wptywa na jej
zmniejszenie. Przy x w zakresie od okoto 0.13 do 0.15, materiat ten moze wykazywac
wlasciwosci izolatora topologicznego w temperaturze 77 K, co jest zwigzane
z odwroceniem pasm energetycznych. W tym przedziale sktadu, HgCdTe przejawia tzw.
topologicznie chronione stany powierzchniowe, ktore sa kluczowe dla jego wlasciwosci
topologicznych. Wzbudza to zainteresowanie posrod naukowcow zajmujacych sig
spintronika [16, 17].

1.4. Generacja termiczna i stosunek a/G

Parametrem, ktory zwykle najlepiej opisuje jakos¢ fotodetektora, jest stosunek sygnatu
do szumu (ang. Signal-to-Noise Ratio — SNR). Sygnat wynika z optycznie generowanych
no$nikow tadunku, ktdre sg odpowiedzialne za generacj¢ napigcia lub fotopradu. Chociaz
fotoprad zawiera szum, to dla wyboru materialu najwazniejszy jest szum, ktory pochodzi
z nosnikow generowanych termicznie. Efektem generacji termicznej jest niepozadany
prad niezwigzany z sygnatem optycznym. W zwiazku z tym, SNR mozna rozumie¢ jako
stosunek intensywnos$ci generacji optycznej do intensywnos$ci generacji termicznej, co
bezposrednio okresla zdolno$¢ detektora do rozrdzniania sygnatu uzytecznego od
zaklocen.

Piotrowski i Gawron w pracy [18] zaproponowali parametr specyficzny dla
materiatu opisujacy jego przydatnos¢ do zastosowania w wytwarzaniu fotodektorow
podczerwieni. Jest nim stosunek wspotczynnika absorpcji do wspotezynnika generacji
termicznej a/G. Okresla on limit wykrywalnosci mozliwej do uzyskania dla danego

materiatu. Rysunek 1.9, zaczerpnigty z pracy przegladowej Rogalskiego [19],
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przedstawia stosunek o/G w funkcji temperatury dla dwoch wartos$ci szerokosci przerwy
energetycznej HgCdTe. Przez lata od wprowadzenia rzeczonego parametru, materiatem
0 najwyzszym znamy stosunku a/G bylo wlasnie HgCdTe. Maksymalny mozliwy do
uzyskania stosunek sygnatu do szumu w detektorach z domieszkowanego krzemu oraz
na bazie studni kwantowych (ang. Quantum Well Infrared Photodector — QWIP) jest

wyraznienie nizszy [10].
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Rysunek 1.9. Stosunek o/G dla wybranych materiatow o szerokosci przerwy energetycznej
odpowiadajgcej 5 um i 10 um [10,19]

Rozpoczecie prac nad supersieciami drugiego rodzaju InAs/GalnSb, a pdzniej
tzw. supersieciami bezgalowymi InAs/InAsSb wykazato, ze fundamentalnie na ich
podstawie mozliwe jest osiagniecie parametrow detektorow poroéwnywalnych
z uzyskiwanymi z wykorzystaniem HgCdTe. Wczesne obliczenia sugerowaly, ze
supersieci typu II InAs/GalnSb dla zakresu LWIR powinny charakteryzowaé si¢
wspotczynnikiem absorpcji porownywalnym do HgCdTe o tej samej przerwie
energetycznej. Co wigcej, material ten potencjalnie przewyzsza HgCdTe dzigki
wysokiemu wspoétczynnikowi absorpcji oraz stosunkowo niskiej szybkosci generacji
termicznej. Jednakze te teoretyczne przewidywania nie zostaty dotychczas potwierdzone

w badaniach eksperymentalnych.

1.5. Podstawowe parametry fotonowych detektoréw podczerwieni
Fotodetektor jest urzadzeniem sluzacym do przetwarzania promieniowania
elektromagnetycznego na sygnat elektryczny w postaci pradu lub napigcia. Padajace

promieniowanie i generowany sygnat elektryczny opisuje si¢ w kategoriach dlugosci fali,
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czestotliwosci, mocy oraz rozktadu widmowego. Parametrem okreslajacym sprawno$é
konwersji promieniowania elektromagnetycznego na sygnal elektryczny jest czutosé
detektora. Czulo$cig nazywamy stosunek sygnatu wyjsciowego (pradowego w przypadku
czutosci pradowej lub napigciowego w przypadku czutosci napigciowej) do mocy
padajacego promieniowania. Jednostka czutos$ci pradowej jest amper na wat (A/W),
natomiast czulosci napieciowej — wolt na wat (V/W).

Zrédlem sygnatu w fotodetektorze jest optyczna generacja nosnikow tadunku,
wynikajgca z absorpcji fotonow padajacego promieniowania. Szybkos¢, z jaka fotony
docieraja do detektora, mozna wyrazi¢ jako iloczyn gestosci strumienia fotonow @p
(fotony/(cm?-s)) oraz powierzchni detektora A (cm?). Nie kazdy foton padajacy na
detektor generuje par¢ elektron-dziura. Prawdopodobienstwo wygenerowania pary
elektron-dziura przez pojedynczy foton okresla wydajno$¢ kwantowa detektora 7.
Wydajnos¢ kwantowa zalezy od energii (dtugosci fali) padajacego promieniowania.
W niektorych przyrzadach wystepuje wzmocnienie fotoelektryczne g, ktore oznacza
liczbe elektronéw przeptywajacych przez obwod elektryczny na kazdy pochtonigty foton.
W detektorze fotowoltaicznym g = 1 (ale nie w fotodiodzie lawinowej), w fotorezystorze
g moze przyjmowac wartosci zar6wno wigksze jak i mniejsze od jedno$ci. Biorac
powyzsze pod uwage, generacje optyczng mozna zapisaé jako:

Gopt = PpAnNg. (1.4)

W detektorze fotowoltaicznym (fotodiodzie), przy zatozeniu braku rekombinacji

i wzmocnienia fotoelektrycznego (g = 1), generacja optyczna skutkuje przeptywem
fotopradu

Lyp = —eGope = —eP,An, (1.5)

gdzie e jest tadunkiem elementarnym. Zalozenie to jest uzasadnione, poniewaz
wbudowane pole elektryczne w fotodiodzie skutkuje separacja par elektron-dziura —
no$niki s3 ,,wyciggane” z obszaru absorbera. Znak ,,—” oznacza kierunek przeciwny do
kierunku przewodzenia diody tzn. kierunek zaporowy.

Czuto$¢ detektora jest miarg zmiany pradu dl z mocg padajacego promieniowania

dP. Relacja pomigdzy mocg promieniowania, a strumieniem fotonow wyraza si¢ jako

HD=%%A (1.6)

gdzie h to stata Plancka, ¢ to predkos¢ Swiatta, a A jest dlugoscig fali padajacego na

detektora promieniowania. Wtedy czuto$¢ pradowa fotodetektora wyraza si¢ zaleznoscig
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4 _In _ e
Ri=—= D hcln. (1.7)
Czulos¢ detektora zalezy od A nie tylko dlatego, ze wydajnos¢ kwantowa jest od
niej zalezna. Sygnal generowany przez fotodetektor nie zalezy od energii
zaabsorbowanych fotonow, a od ich liczby. W jednostce mocy promieniowania

0 wigkszych dtugosciach fali jest wigcej fotondOw niz w tej samej mocy promieniowania

bardziej krotkofalowego. Czynnik % jest staty i wynosi okoto 0,8 A/(W-um). Czutos¢

detektora zamieniajacego kazdy padajacy foton na sygnat elektryczny, nie posiadajacego
wewnetrznego wzmocnienia, opisuje zalezno$¢

Ry, () =081, (1.8)

gdzie 1 wyrazona jest w um. Jest to czuto$¢ tzw. licznika fotonow wyrazona w A/W.

W przypadku detektorow oswietlanych od strony podioza GaAs, ktorych dotyczy
niniejsza praca, przy uwzglednieniu 30% odbicia promieniowania (bez warstw
antyodbiciowych), otrzymamy maksymalng teoretyczng czutos¢ fotodiody wynoszaca
R;(1)=08:0,7-1=0,56-1. Zatozono tutaj 100% wydajnos¢ kwantowa
i wzmocnienie réwne 1. Maksymalng teoretyczng czuto$¢ fotodiody (przy odbiciu

wynoszacym 30 %) z HgCdTe na zakres MWIR przedstawiono na Rysunku 1.10.
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Rysunek 1.10. Spektralna charakterystyka czufos¢ prgdowej fotodiody wyprodukowanej w VIGO Photonics i jej
wydajnosc¢ kwantowa (linia ciggta) w odniesieniu do licznika fotonow ze stratq 30% promieniowania na skutek odbicia
(linia przerywana).
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Generacja no$nikow tadunku w fotodetektorze nie jest stala w czasie, a jej
fluktuacje prowadza do powstawania szuméw. Zrodel szumu w fotodetektorach jest
kilka, a catkowity szum mozna okresli¢ jako pierwiastek sumy kwadratow
poszczegdlnych sktadnikow. Kluczowe znaczenie dla usprawniania dziatania detektorow
ma identyfikacja dominujacych sktadowych szumu.

Szum generowany przez uklad zalezy bezposrednio od szerokosci jego pasma
szumowego. Pasmo szumowe w detektorze odnosi si¢ do zakresu czestotliwosci,
w ktorym mierzy si¢ lub analizuje poziom szuméw w uktadzie detekcyjnym. W analizie
modeli szumowych wprowadza si¢ pojecie efektywnego pasma szumowego, ktore rézni
si¢ od pasma przenoszenia ukladu (tzw. pasma 3-decybelowego). Efektywne pasmo
szumowe Af definiuje si¢ jako szeroko$¢ hipotetycznego prostokata o wysokosci réwnej
maksymalnej warto$ci gestosci widma mocy i polu réwnemu powierzchni pod
rzeczywistg krzywa gestosci widma mocy szumu. Pasmo szumowe okresla wpltyw
szeroko$ci pasma czgstotliwosci na catkowita moc szumu [19]. W przypadku szumu,
ktory nie zalezy od czestotliwosci (tzw. szum biaty), moc szumu jest proporcjonalna do
szeroko$ci pasma Af. Napiecie oraz prad szumu sg natomiast proporcjonalne do
pierwiastka kwadratowego z szerokosci pasma. W analizie szumow detektora kluczowe
jest zawsze odniesienie charakterystyki szumowej do okreslonego pasma czestotliwosci,
co pozwala na obiektywna ocen¢ parametréw pracy urzadzenia i jego optymalizacje
w zalezno$ci od zastosowan.

Prad ptynacy przez fotodiodg, zaréwno fotoprad, jak 1 prad ciemny, podlega
fluktuacjom. Przeptyw pradu jest przeplywem skwantowanego tadunku w okreslone;j
jednostce czasu. Konsekwencja tego zjawiska jest wystgpowanie tzw. szumu Srutowego,
ktéry jest fundamentalnym typem szumu wynikajacym z dyskretnej natury tadunku
elektrycznego. Prad skuteczny szumu w fotodiodzie jest rowny pierwiastkowi
kwadratowemu z wariancji pradu ptynacego przez diode. W przypadku fotodiody, prad
ten wynika z generacji no$nikéw tadunku I = eG. Wariancja generacji tadunku 6G jest
rowna pierwiastkowi dwukrotnosci szybkosci zbierania no$nikow tadunku pomnozonej

przez szeroko$¢ pasma
6G = /2GAf. (1.9)

Prad szumu $rutowego wynosi zatem

I, = 6Ge = \/2leAf. (1.10)
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Nie ma tu znaczenia czy nosniki zostaly wygenerowane optycznie czy termicznie,
ich wktad w szum $rutowy jest taki sam. Nalezy jednak zauwazy¢, ze jesli prad w uktadzie
wynika z dwoch lub wiecej niezaleznych zjawisk, to szum pochodzacy od kazdego z tych
zjawisk nalezy obliczy¢ korzystajagc z wartosci bezwzglednych sktadowych pradow.
Nastepnie wyniki te nalezy potaczyé, stosujac metode pierwiastka z sumy kwadratow.
Dla przyktadu mozna rozwazy¢ prady ptynace w przeciwnych kierunkach, jak prad
dyfuzji 1 prad dryfu. Wypadkowy prad moze by¢ rowny zeru, ale szum zawsze bedzie
wiekszy od zera.

Fundamentalnym zrédlem szumu w fotodetektorze jest szum fotopradu, ktory
wynika z kwantowej natury promieniowania, doktadniej z fluktuacji liczby padajacych
fotondow w jednostce czasu. Zgodnie z prawem Plancka, kazde ciato o temperaturze
roznej od zera kelwindw jest zrodlem promieniowania elektromagnetycznego.
W fotodetektorach podczerwieni promieniowanie to, generowane przez otoczenie,
wywoluje fotoprad. Szum fotopradu generowanego przez promieniowanie tta stanowi
minimalny osiggalny poziom szumoéw w detektorze. Gdy pozostale Zrodla szumu sa
mniejsze niz szum od promieniowania tta, detektor osigga granice detekcji okreslang jako
BLIP (ang. Background Limited Infrared Photodetector). Taki stan jest pozadany
W optymalizacji dziatania detektorow podczerwieni. Szum fotopradu mozna wyrazié¢

wykorzystujac zaleznos¢
I, =6 = ebGyy: = /26D, AnAf. (1.11)

Wzér ten okresla limit szumu przy zadanym o§wietleniu @p, np. przy o$wietleniu
promieniowaniem emitowanym przez otoczenie.

Innym fundamentalnym Zrédlem szumu jest szum cieplny, znany rowniez jako
szum Johnsona-Nyquista. Powstaje on w wyniku termicznych fluktuacji swobodnych
nos$nikow tadunku i reprezentuje minimalny poziom zaktdcen w uktadzie, wyznaczajac
granicg zdolno$ci rozdzielczej toréw pomiarowych. Prad szumu cieplnego jest
proporcjonalny do pierwiastka energii termicznej i szeroko$ci pasma szumowego Oraz

odwrotnie proporcjonalny do pierwiastka rezystancji elementu

I, = /@ (1.12)

Widmo szumu cieplnego pozostaje state (tzw. szum biaty) w szerokim zakresie
czestotliwosci. Dopiero dla czestotliwosci rzedu 10'>—10'* Hz obserwuje si¢ jego

spadek, co odpowiada czasowi relaksacji termicznej materiatu.
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Szum generacyjno-rekombinacyjny (GR) wynika z fluktuacji szybko$ci optycznej
I termicznej generacji oraz rekombinacji no$nikow tadunku. W materiatach z defektami
strukturalnymi mogg tworzy¢ si¢ poziomy energetyczne zlokalizowane wewnatrz
przerwy zabronionej. Poziomy te umozliwiajg zarowno generacj¢ no$nikow tadunku, jak
i rekombinacj¢ no$nikéw z pasma walencyjnego lub przewodnictwa. W efekcie dochodzi
do fluktuacji liczby no$nikdw w pasmach przewodnictwa i walencyjnym, co powoduje
zmiennos¢ pradu lub napigcia w uktadzie. Poziom szumu GR w fotodetektorze jest silnie
uzalezniony od jakos$ci materiatu, z ktorego zostal wykonany. Dlatego kluczowe
znaczenie ma wysoka jako$¢ krystalograficzna epitaksjalnie osadzanych heterostruktur
polprzewodnikowych, ktére stanowig podstawe konstrukcji  nowoczesnych
fotodetektorow.

Szum 1/f jest charakterystyczny dla wielu urzadzen elektronicznych i uktadéw
detekcyjnych. Jego nazwa pochodzi od tego, ze moc widmowa tego szumu maleje
proporcjonalnie z odwrotnoscia czestotliwosci. Zrodta szumu 1/f sa zwiazane
Z r6znorodnymi procesami, takimi jak fluktuacje pradu uptywno$ci powierzchniowej,
niedoskonatos$ci kontaktéw elektrycznych czy bariery potencjalu. Charakterystyczna
cechg tego szumu jest obecnos$¢ czgstotliwosci naroznej fc, ponizej ktorej szum 1/f
dominuje, a powyzej ktorej dominujg inne zrédla szumu niezalezne od czestotliwosci.
Szum 1/f jest szczegdlnie istotny w uktadach pracujacych przy niskich czestotliwosciach
i moze znaczaco ogranicza¢ ich wydajnos¢. Okreslenie konkretnego zrodta szumu 1/f jest
trudne. Jednym ze sposobdéw jest wprowadzanie zmian w technologii, od wzrostu
krysztatu, przez ,,processing” chipéw, po montaz detektora i analiza poréwnawcza
charakterystyk szumowych.

Znajomo$¢ czutosci 1 szumu detektora jest potrzebna do okreslenia
najwazniejszego dla uzytkownika detektora parametru, jakim jest stosunek sygnatlu do
szumu. Jest kilka miar tego parametru. Jednym z nich jest moc rownowazna szumom
NEP (ang. Noise Equivalent Power), okreslajaca warto$¢ skutecznej mocy
promieniowania padajacego na detektor o zadanej dlugosci fali, dajacej na wyjsciu sygnat
napigciowy o warto$ci skutecznej réwnej poziomowi szumu znormalizowanego do
jednostkowej szerokosci pasma. Upraszczajac, jest to moc padajagcego promieniowania,
przy ktorej stosunek sygnatu do szumu jest rowny 1. Wyraza si¢ ja w watach jako iloraz
szumu napigciowego przez czuto$¢ napigciowa lub szumu pradowego przez czulos¢

pradowa:
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NEp=2=ln (1.13)

W uktadach obrazujgcych stosuje si¢ podobng miare, jaka jest roznica temperatur
rownowazna szumom NETD (ang. Noise-Equivalent Temperature Difference). Jest to
miara okre$lajgca najmniejszg roznic¢ temperatur migdzy obiektem, a ttem jaka uktad jest
w stanie zarejestrowac przy uwzglednieniu jego poziomu szumow.

Obecnie standardem miary okreslajacej stosunek sygnatu do szumu detektora jest

wykrywalno$é znormalizowana D* (ang. Specific Detectivity). Wyraza sie ona wzorem

D* = %"(AAf)%. (1.14)

Jednostka jest Jones, czyli cm-HzY/W. Uzyteczno$¢ tej miary polega na tym, ze
jest to stosunek sygnatlu do szumu znormalizowany do powierzchni detektora
I jednostkowej szerokos$ci pasma. Umozliwia wigc porownywanie detektorow o roznych
rozmiarach.

Wykrywalno$¢ znormalizowana ograniczona promieniowaniem tta BLIP jest
miarg maksymalnej wykrywalno$ci detektora dla wybranej dtugosci fali promieniowania,
przy okre§lonym kacie widzenia. BLIP opisuje graniczng wykrywalno$¢, jaka mozna
osiggnaé, gdy poziom szumow detektora jest zdominowany przez promieniowanie tla,
anie przez wewngtrzne procesy generacji szumu. Zalezno$¢ BLIP od dlugosci fali
wynika z rozktadu spektralnego promieniowania tta, opisanego przez prawo Plancka. Dla
promieniowania tta o temperaturze pokojowej liczba fotondw emitowanych w zakresie
sredniej podczerwieni wzrasta wraz z dlugos$cig fali, osiggajac maksimum w okolicach
12 ym. Wraz ze wzrostem liczby fotondow ros$nie réwniez szum pochodzacy od
promieniowania tla, co prowadzi do obnizenia wartosci BLIP. Powyzej dtugosci fali
12 um, BLIP ponownie wzrasta wraz z wydluzaniem krawedzi odcigcia detektora,
poniewaz zmniejsza si¢ liczba emitowanych fotonow w zakresie dalekiej podczerwieni

(Rysunek 1.11).
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Rysunek 1.11. Wykrywalnos¢ znormalizowana ograniczona promieniowaniem tla o temperaturze 300 K dla detektora
fotowoltaicznego o polpetnym kqcie widzenia w zakresie sredniej podczerwieni.

1.6. Zastosowanie heterostruktur HgCdTe w detekcji promieniowania

podczerwonego

HgCdTe jest materiatem o wyjatkowych wilasciwosciach, ktory znajduje szerokie
zastosowanie w konstrukcji réznych typow struktur detekcyjnych, takich jak
fotorezystory, fotodiody homoziaczowe oraz fotodiody barierowe (heteroztaczowe).
W niniejszej pracy uwaga zostanie poswiecona fotodiodom heteroztagczowym. Ich
przewaga nad fotorezystorami wynika z nizszego poziomu szumow ograniczonych
fundamentalnie. Wartos¢ BLIP dla fotodiody jest o pierwiastek z dwoch razy wyzsza niz
w przypadku fotorezystora. Dodatkowo fotodiody mogg pracowaé zar6wno w trybie
zasilania (przy polaryzacji wstecznej), jak i bez zasilania. Ponadto ich konstrukcja
umozliwia tworzenie matryc detekcyjnych o niskim wydzielaniu ciepta.

Pierwotnie prace nad fotodiodami motywowane byty ich szybkos$cig dziatania.
Jest to efektem separacji wygenerowanych optycznie par elektron-dziura przez
wbudowane pole elektryczne i ich szybkiego odprowadzenia do kontaktow. W
klasycznym fotorezystorze czas odpowiedzi jest ograniczony czasem zycia no$nikow,
zwykle znacznie dtuzszym od czasu odpowiedzi prawidlowo skonstruowanej fotodiody.

Zalezno$¢ gestosci pradu od napigcia diody opisat W. Shockley rownaniem

I = Ij[exp (:TVT) -1], (1.15)

gdzie Is to prad nasycenia, a V to napigcie przytozone do detektora.
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Przy o$wietleniu rownanie (1.15) przyjmuje postac
v
I = I [exp (ﬁ) — 1] — Ly (1.16)

Prad nasycenia Is, w przypadku pradu dyfuzyjnego jest rowny iloczynowi
wspoélczynnika generacji termicznej, grubosci potprzewodnika d (przy zatozeniu, ze
droga dyfuzji jest wigksza niz d) i tadunku elementarnego

I, = eGypd. (1.17)

Fotoprad Ipn opisany réwnaniem (1.5) zalezy od wydajnosci kwantowej
| strumienia fotonow padajgcego na fotodiod¢. Charakterystyke pradowo-napigciowa

(I-V) idealnej fotodiody przedstawiono na Rysunku 1.12.
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Rysunek 1.12. Charakterystyka prgdowo- napigciowa oswietlonej i nieoswietlonej diody wg. réwnania Schockley'a.

W rzeczywistych charakterystykach 1-V fotodiod zazwyczaj uwidacznia si¢
wptyw  wielu dodatkowych mechanizméw generacji pradu ciemnego. Do
najwazniejszych z nich naleza prad GR pochodzacy z obszaru zubozonego, tunelowanie
pasmo-pasmo, tunelowanie przez stany pulapkowe oraz prad uptywnosci
powierzchniowej. Dodatkowo, rezystancje szeregowe oraz zwierajagce moga znaczaco
modyfikowac ksztalt charakterystyki |-V oraz dzialanie przyrzadu. Zjawiska te sg istotne
przy analizie i optymalizacji pracy fotodiod, poniewaz moga decydowa¢ o szumach
detektora.

Najprostsza architektura fotodiody sktada si¢ z dwdch warstw o identycznej
przerwie energetycznej (tym samym sktadzie materialowym), z ktorych jedna jest
domieszkowana na typ p, a druga na typ n. Tego rodzaju struktura jest stosunkowo tatwa

do wykonania, zwlaszcza przy uzyciu objetosciowych krysztatbw HgCdTe.
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Domieszkowanie akceptorowe mozna uzyskac poprzez tworzenie wakansow rtgciowych,
a takze za pomoca dyfuzji arsenu lub zlota. Z kolei domieszkowanie donorowe osiaga si¢
najczesciej przez dyfuzje indu lub srebra. Alternatywna metoda jest trawienie jonowe
materiatu typu p, ktore prowadzi do konwersji na typ n. Obie metody domieszkowania —
akceptorowe i donorowe — mogg by¢ rowniez realizowane za pomocg implantacji jonow,
jednak w przypadku HgCdTe technika ta nie jest powszechnie stosowana, gidwnie
Z uwagi na specyficzne wilasciwo$ci materiatu i trudnos$ci technologiczne [20].

W homoztgczowej diodzie p-n generacja optyczna i termiczna zachodzi po obu
stronach ztacza, co oznacza, ze zarowno materiat typu n, jak i typu p przyczyniaja si¢ do
powstawania sygnalu oraz szumow detektora. Aby efektywnie zbiera¢ sygnatl
generowany przez absorbowane fotony, grubo$ci warstw muszg by¢ mniejsze niz droga
dyfuzji nos$nikow. Jednocze$nie warstwy te musza by¢ wystarczajaco grube, aby
zapewni¢ odpowiednie pochtanianie promieniowania, co jest kluczowe dla osiggnigcia
wysokiej wydajnosci kwantowej. Zwigkszanie grubos$ci warstw prowadzi jednak do
wzrostu objetosci, w ktorej zachodzi generacja termiczna, b¢daca zrédtem szumu. Gdy
warstwy sg cienkie, urzadzenie staje si¢ podatne na powierzchniowe procesy GR na
kontaktach oraz duze prady uptywnosci powierzchniowe;.

Usprawnieniem klasycznej fotodiody homoziaczowej jest struktura typu n*-p,
W ktorej strona n zlgcza jest silnie domieszkowana do poziomu zdegradowanego.
W nomenklaturze warstwy silnie domieszkowanie oznacza si¢ ,,+”. Duza litera oznacza
wiekszg szeroko$¢ przerwy energetycznej wzgledem warstw opisanych malg litera np. N,
P lub N*. Warstwy 0 niskim domieszkowaniu tzn. ponizej koncentracji samoistnej
oznacza si¢ v dla n typu i w dla p typu.

Dzigki efektowi BM, warstwa n* nie wnosi wkladu do wydajnosci kwantowe;.
Moze jednak petni¢ rolg okna odcinajacego promieniowanie krotkofalowe, jesli detektor
jest o$wietlany od jej strony. Wysoka koncentracja nos$nikow w warstwie n* powoduje
skrécenie drogi dyfuzji, co redukuje jej wktad w prad dyfuzyjny, moze zatem by¢ gruba
eliminujgc problem generacji na powierzchni kontaktu.

Warstwa typu p pehni rolg absorbera promieniowania i w idealnym przypadku jest
jedynym zrodtem pradu ciemnego. Do takiej sytuacji dazy sie¢ projektujac architektury
fotodiod w celu osiagnigcia minimalnego poziom szumow. W praktyce jednak
W homoziaczach o waskiej przerwie energetycznej obserwuje si¢ silne zjawisko
tunelowania pasmo-pasmo, ktore znaczaco wplywa na charakterystyki urzadzenia.

Detektor tego typu jest tez podatny na generacje powierzchniowa zachodzaca na
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powierzchni kontaktu do warstwy typu p. Nalezy zatem stosowa¢ oddalony kontakt
omowy do warstw typu p.

Problem wstrzykiwania elektronow z kontaktu w fotodiodach rozwigzuje
zastosowanie heterostruktury typu P*/n. W tej konfiguracji warstwa n pelni role absorbera
promieniowania, natomiast szerokoprzerwowa warstwa P* dziata jako kontakt dla dziur
oraz bariera dla elektronow. Kluczowym aspektem projektowania takiej struktury jest
odpowiedni dobor szerokosci przerwy energetycznej oraz poziomu domieszkowania
warstwy P, aby unikngé tworzenia pasozytniczej bariery dla dziur, ktora moglaby
obnizy¢ wydajnos¢ kwantowa. Do niepozadanej sytuacji dochodzi, gdy poziom pasma
walencyjnego w warstwie P* znajduje si¢ ponizej poziomu pasma walencyjnego
w warstwie n. Prawidtowo zaprojektowana warstwa P* zapewnia dobry kontakt dla dziur,
moze rowniez peli¢ role okna odcinajacego promieniowanie krotkofalowe oraz
skutecznie zapobiega wstrzykiwaniu elektronéw z kontaktu do absorbera. W rezultacie
ogranicza to prad ciemny, co zmniejsza szum i poprawia wykrywalnos¢ detektora.
W podobny sposob mozliwe jest wykonanie warstwy kontaktowej dla elektronéw,
bedacej jednoczesnie bariera dla dziur, jak na przyklad w trojwarstwowe;j
heterostrukturze P*/n/N* (P*/vINY). W tym przypadku warstwa kontaktowa dla
elektrondw moze by¢ rowniez waskoprzerwowa typu n*. W tego typu heterostrukturze
generacja pradu ciemnego na powierzchni kontaktu jest wyeliminowana.

Aby uzyska¢ prad ciemny ograniczony do pradu dyfuzyjnego no$nikoéw
wygenerowanych termicznie w absorberze, zwykle konieczne jest umieszczenie warstw
posrednich pomigdzy absorberem 1 warstwami barierowymi (kontaktowymi). Warstwy
te odgrywaja kluczowa rolg, gdy chcemy zmniejszy¢ prad wynikajacy z tunelowania
(pasmo-pasmo oraz z udziatem stanéw putapkowych) w obszarze zubozonym przy
polaryzacji zaporowe;j. Przykladem takiej heterostruktury z absorberem typu p moze by¢
fotodioda typu N¥/n/P/P*In*. Dzieki warstwic P w obszarze zubozonym przerwa
energetyczna jest szersza, co zmniejsza tunelowanie. Podobnie warstwa przejsciowa
N zapobiega tunelowaniu elektronow do absorbera.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej absorbera oraz jego grubo$¢ determinuja
krawegdz absorpcji detektora. Wraz ze wzrostem grubosci absorbera zwigksza si¢
pochlanianie promieniowania, zgodnie z prawem Lamberta-Beera. Jednocze$nie
dyfuzyjny prad ciemny generowany w absorberze jest proporcjonalny do jego objetosci.
Gestos¢ pradu ciemnego jest proporcjonalna do grubosci warstwy absorbera. Dzieje si¢

tak dopoki grubos$¢ absorbera pozostaje znacznie mniejsza od dtugosci drogi dyfuzji
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no$nikdw mniejszosciowych. W przeciwnym przypadku zaréwno termicznie, jak
I optycznie generowane nos$niki tadunku rekombinuja, zanim zdaza (na skutek dyfuzji)
dotrze¢ do obszaru tfadunku przestrzennego. Wtedy dyfuzyjny prad ciemny i fotoprad sg
mniejsze. Krotka droga dyfuzji jest czestym problemem w materiatach dlugofalowych.

W  detektorach pracujacych w warunkach roéwnowagi (generacja réwna
rekombinacji), aby zapewni¢ maksymalng wykrywalno$¢, domieszkowanie absorbera
dobiera si¢ w taki sposob, aby zminimalizowaé generacje termiczng. W wysokich
temperaturach, w materiatlach o waskiej przerwie energetycznej, liczba nosnikow
generowanych samoistnie znacznie przekracza zewngtrzne domieszkowanie
(ni >> Np, Na). W rezultacie wystepuje wysoka szybko$¢ generacji termicznej nosnikow.
Dominujagcym mechanizmem jest proces generacji Augera, ktory silnie zalezny od
koncentracji swobodnych nosnikéw tadunku. Mozliwe jest zmniejszenie koncentracji
zarowno nos$nikéw wigkszosciowych, jak 1 mniejszoSciowych, ponizej poziomu
samoistnego poprzez nieréwnowagowe zubozenie absorbera, coO W konsekwencji
prowadzi do dtawienia mechanizmu Augera.

Diawienie generacji Augera mozliwe jest w fotodiodach przy zastosowaniu
polaryzacji zaporowej [21], pod warunkiem wysokiej jakosci materiatu
potprzewodnikowego oraz odpowiednio niskiego poziomu domieszkowania. Przyktadem
przyrzadu nierownowagowego jest opisana powyzej heterostruktura typu N*/z/P/P*/n*
(Rysunek 1.13). Przy polaryzacji zaporowej no$niki mniejszosciowe (elektrony), ktore
dyfuzyjnie docierajg do ztgcza N*/r z warstwy 7, sg na ztgczu N*/n szybko ,,wyciggane”
z absorbera, jednocze$nie zigcze P*/m zapobiega wstrzykiwaniu mniejszo$ciowych
elektronéw z warstwy P* do absorbera, co w konsekwencji prowadzi to do zubozenia
obszaru m w samoistnie generowane elektrony. Obnizenie koncentracji nosnikow
mniejszosciowych pociaga za sobg obnizenie koncentracji nosnikéw wigkszosciowych
do poziomu domieszkowania — zachowanie warunku neutralnosci elektryczne;.
Dlawienia generacji Augera powoduje zmniejszenie pradu dyfuzyjnego.
W charakterystyce I-V takiej fotodiody, w pewnym zakresie napig¢ w kierunku

zaporowym, obserwuje si¢ ujemng rezystancj¢ dynamiczng.
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Rysunek 1.13. Zasada dziafania nieréwnowagowej fotodiody N+/w/P/P+/n+.
Rysunek ograniczono do obszaréw N*[zlP* [22].

Podsumowujac w prawidtowo zaprojektowanej fotodiodzie:

o dlugofalowa krawedz absorpcji jest determinowana przez szeroko$¢ przerwy
energetycznej absorbera, jego domieszkowanie oraz grubos¢;

e krawedz krotkofalowa jest determinowana przez warstwe okna (szerokos$¢ przerwy
energetycznej oraz domieszkowanie — efekt BM);

e prad ciemny jest zdominowany przez generacj¢ w objetosci absorbera;

e generacja powierzchniowa na kontaktach nie powinna powodowaé¢ zwigkszenia
pradu ciemnego;

e warstwy kontaktowe powinny umozliwia¢ otrzymanie niskiej rezystancji kontaktu;

e warstwy kontaktowe nie powinny absorbowaé uzytecznego (w zastosowaniu
detektora) promieniowania, cho¢ moga by¢ filtrami optycznymi.

W praktyce podczas optymalizacji fotodiod napotyka si¢ liczne problemy
technologiczne, takie jak rezystancja szeregowa, obecno$¢ stanéw putapkowych
zwigzanych z defektami materialu, trudnosci w precyzyjnej kontroli koncentracji
domieszek zarowno dla niskiego, jak i wysokiego poziomu domieszkowania, resztkowe
domieszkowanie tta oraz inne btedy zwigzane z procesem wzrostu warstw. W 2008 roku
W.E. Tennant i wspotpracownicy [23] zaproponowali tzw. ,,Regute 07" (Rule 07), ktéra
opisuje gestos¢ pradu ciemnego jako funkcje temperatury i dlugofalowej krawedzi
absorpcji. Reguta ta zostala opracowana na podstawie wieloletnich empirycznych danych

zebranych przez firme¢ Teledyne Technologies. ,,Reguta 07 stanowi punkt odniesienia
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dla oceny jakosci fotodiod wykonanych z HgCdTe oraz standard (state-of-the-art) do
porownywania osigganych parametréw detektorow z nowych materiatow, takich jak
zwiazki AIII-BV.

,Reguta 22” (Rule 22) [24] jest rozwinieciem wcze$niejszego Rule 07 i oferuje
bardziej precyzyjny opis pradu ciemnego dla fotodiod, w ktorych nie wystepuje dtawienie
generacji Augera. W szczeg6lnosci jest ona bardziej poprawna dla //AT < 0,0025 (gdzie
A to dlugofalowa krawedz absorpcji w um, T to temperatura pracy w Kelwinach).

Autorzy wyszczego6lniajg trzy zakresy, W ktorych:

e /AT <0,002 organicznie pradu ciemnego stanowi prad dyfuzyjny;
e 00,0025 < 1/AT <0,005 ograniczenie pradu ciemnego stanowig stany putapkowe;
e [/AT> 0,005 ograniczeniem jest szum fotopradu juz przy niewielkim o$wietleniu.

Kolejnym opisem jest tak zwana reguta Law 19 [25], w ktorej przy zatozeniu
dtawienia generacji Augera obliczono ggstos¢ pradu fotodiody limitowanej fotopradem
promieniowania tta. Dla 1/AT > 0,005, Law 19 pokrywa si¢ z Rule 22, natomiast dla
mniejszych wartosci prad ciemny opisany przez Law 19 jest mniejszy nawet o kilka
rzgdow wielko$ci. Reguta Law 19 zaklada idealng wydajno$¢ kwantowa, ktorej efektem
jest obliczona gesto$¢ pradu detektora o$wietlonego promieniowaniem ciata doskonale
czarnego o temperaturze otoczenia. Stanowi to punkt odniesienia dla fotodetektora
osiggajacego fundamentalne organicznie wykrywalno$ci. Gestos¢ pradu ciemnego dla
detektora o dlugofalowej krawedzi absorpcji 3,5 pm w funkcji temperatury, opisang
regutami Rule 07, Rule 22 oraz Law 19, przedstawiono na Rysunku 1.14. Nalezy
zaznaczy¢, ze wartosci gestosci pradu ciemnego okreslone reguta Law 19 mozliwe sg do
osiagniecia przy bardzo niskich koncentracjach domieszek, na poziomie 10** cm=. Jak
dotad, tak niskie koncentracje domieszek w HgCdTe zglaszata jedynie firma Teledyne
Technolgies w pracy [25].
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Rysunek 1.14. Poréwnanie "Rule 07", "Rule 22" i "Law 19" dla detektora o dlugofalowej krawedzi absorpcji 3,5 um.
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2. Wybrane aspekty teorii wzrostu MOCVD

2.1. Wzrost MOCVD

Epitaksja jest procesem kontrolowanego wzrostu krysztatdéw na krystalicznym podtozu
[26]. Struktura hodowanego krysztalu odwzorowuje struktur¢ podtoza, w efekcie
otrzymywany jest jednolity material staty. Sie¢ krystaliczna otrzymywanej warstwy
epitaksjalnej (ang. Epilayer) moze by¢ taka sama lub zblizona do sieci krystalicznej
podtoza. Na skutek nukleacji (zarodkowania) na powierzchni podtoza powstaje nowa
faza, ktorej struktura jest zalezna od struktury podioza. Otrzymuje si¢ w ten sposob uktad
dwufazowy. Gdy fazy sa chemicznie odmienne mowimy 0 heteroepitaksji, jesli fazy sa
chemicznie takie same jest to homoepitaksja. Przyjmuje si¢, ze mozna mowié¢ o wzroscie
epitaksjalnym, jesli roznica statych sieci podtoza i warstwy jest mniejsza niz 15%. Istnieje
wiele metod epitaksji, w ktorych warstwy epitaksjalne otrzymywane sg z fazy statej,

gazowej lub ciekte;.

Wzrost  epitaksjalny  znalazl  szerokie zastosowanie w  przemysle
potprzewodnikowym. Jest rowniez obiektem badan prowadzonych w jednostkach
akademickich, w szczegolno$ci zwigzanych ze strukturami niskowymiarowymi (kropki
kwantowe,  nanodruty, = materiaty =~ dwuwymiarowe). @ W  zastosowaniach
potprzewodnikowych najwazniejsze metody epitaksji to epitaksja z fazy cieklej (ang.
Liquid Phase Epitaxy — LPE), epitaksja z fazy gazowej (ang. Chemical Vapor Deposition
— CVD) i jej odmiana epitaksja ze zwigzkow metaloorganicznych (ang. Metalorganic
Chemical Vapor Deposition — MOCVD) lub MOVPE (ang. Metalorganic Vapor Physical
Epitaxy) oraz epitaksja z wigzek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy — MBE).

Warstwy tellurku kadmowo rteciowego otrzymywane sg metodami LPE,
MOCVD oraz MBE. Metoda LPE pozwala na uzyskanie warstw o bardzo dobrej jakosci
krystalograficznej [27], jednak nie pozwala na uzyskanie ostrych interfejsow sktadu
I domieszkowania pomigdzy poszczegdlnymi warstwami w ztozonych heterostrukturach
HgCdTe. Jej wadg jest tez jednorodnos$¢ otrzymywanych warstw. Najpowszechniejsza
metodg wzrostu HgCdTe jest technika MBE, dostarczajaca materiat o niemal doskonate;j
strukturze krystalicznej. Pozwala tez uzyska¢ wyjatkowo niski poziom domieszkowania
resztkowego, ~10'® cm™ [28], natomiast niska temperatura wzrostu zapewnia ostre

interfejsy w heterostruktrach. Poniewaz wzrost MBE prowadzony jest w niskiej
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temperaturze, okoto 180 °C, aktywnos$¢ arsenowej domieszki akceptorowe;j jest niska. By
uzyska¢ pozadane koncentracje akceptorow konieczne jest wygrzewania ptytki

W wyzszej temperaturze okoto 350 °C zwykle w oddzielnym reaktorze.

Niniejsza praca traktuje o wzro$cie heterostruktur Hgy xCdxTe technikg MOCVD.
W porownaniu do warstw osadzanych metoda MBE, uzyskiwane domieszkowanie
resztkowe jest o okoto rzad wielko$ci wyzsze [29]. Z drugiej strony MOCVD umozliwia
silne domieszkowanie zar6wno na typ n, jak i na typ p. Jest tez metoda bardziej wydajna,
co ma szczegblne znaczenie dla produkcji przemystowej. Budowa i zasada dziatania
urzadzenia MOCVD, zostang opisane na przykladzie systemu Aixtron AIX200
dostosowanego do wzrostu HgCdTe uzywanego we wspdlnym laboratorium VIGO-
WAT. Nazwa MOCVD bierze si¢ z wykorzystywanych prekursoréw w postaci zwigzkow
metaloorganicznych. Sg to lotne (w umiarkowanych warunkach ci$nienia i temperatury)
zwigzki metali, dzieki czemu mozliwe jest wprowadzenie do strefy wzrostu prekursora
wzrostu pierwiastkow metalicznych w postaci gazu. Charakterystycznym elementem
kazdego urzadzenia MOCVD sa tzw. ,, bubblery” (Rysunek 2.1).

Kontrola  ci$nienia w Wylot do
bubblerze (PC) »| reaktora
Wiot gazu nosnego (H,) CiS'”ieA"ie P, MO +H,

Przeptyw F.

vap
° I o

Rysunek 2.1. Schemat ,,bubblera” z cieklym prekursorem metaloorganicznym.

Bubbler jest szczelnym stalowym zbiornikiem zawierajagcym zwigzek
metaloorganiczny najczg¢sciej w postaci ciektej, czasami w postaci stalego proszku np.
TMIn (Trimetyloind) [30]. Réwnowagowe ci$nienie pary nasyconej Pvap W Sszczelnie
zamknigtym zbiorniku z cieczg (lub cialem statym), zalezy od jego temperatury Tb.
Dlatego bubblery umieszczane sa w termostatach w kapieli glikolu, z kontrolg

temperatury na poziomie 10! K. Co wazne, cisnienie pary nasyconej nie zalezy od masy
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prekursora w bubblerze niemal do jego catkowitego wyczerpania. Jest to korzystne dla
powtarzalno$ci procesu wzrostu, poniewaz ulatwia kontrolg st¢zen dostarczanych do
reaktora mieszanin gazéw. Do transportu par prekursora uzywa si¢ gazu nosnego,
najczesciej wodoru, czasami azotu. W bubblerze znajduja si¢ dwie stalowe rurki:
wlotowa i wylotowa. Koncoéwka rurki wlotowej znajduje si¢ przy dnie zbiornika
(wewnatrz bubblera), pod powierzchnig substancji metaloorganicznej. Koncoéwka rurki
wylotowej znajduje w gornej cze$ci bubblera. Wyjatek moga stanowi¢ bubblery ze
stalym zwigzkiem metaloorganicznym, w ktérych uzasadnione jest odwrotne podtaczenie
rurek. Gaz no$ny, wlatujac do bubblera, nasyca si¢ parami metaloorganicznymi
I wylatuje rurkg wylotowa w kierunku reaktora. Przeptyw gazu nosnego wlatujacego do
bubblera Fs jest regulowany przeptywomierzem MFC (ang. Mass Flow Controller). Dla
stabilizacji warunkow cisnienie w kazdym z bubblerow Py jest sterowane oddzielnym
kontrolerem cisnienia PC (ang. Pressure Controller). Cisnienie w bubblerze jest zawsze
wyzsze niz ci$nienie W reaktorze Preactor, W konicu to roznica ci$nien powoduje przeptyw.
Mozna sterowa¢ stezeniem metaloorganiki wprowadzanej do reaktora, przez cisnie
w bubblerze jednak zwykle uzywa si¢ do tego przeplywu gazu wprowadzanego do
bubblera. Cisnienie parcjalne prekursora metaloorganicznego Pprec W reaktorze mozna

opisaé:

FS PTeaC or
Pprec = _P—btpvap (Tp), (2.1)

Ftotal

gdzie Fiotal jest catkowitym przeptywem gazoéw przez reaktor.

Dla stabilnych warunkéw wzrostu, oprocz zachowania stabilnej temperatury
I ciSnienia, korzystne jest zapewnienie statego przeptywu Frotal. Naturalnie proces wzrostu
warstwy epitaksjalnej wymaga mozliwos$ci wigczania, wylgczania 1 zmieniania warto$ci
przeplywdw poszczegoélnych prekursoréw i domieszek. Uklady gazowe w MOCVD
skonstruowane sa w ten sposob, by mozliwa byla regulacja st¢zen poszczegodlnych
prekursoréw przy jednoczesnym zachowaniu statego przeptywu. Dzigki temu tatwiej tez
zapewni¢ laminarny przeptyw gazéw w strefie wzrostu. Pozwala na to gazowa linia

zrzutu (vent) oraz zawory typu line i run.

Zawor typu line (Rysunek 2.2) jest specyficznym uktadem trzech zaworéw
uzywanym do wprowadzania gazu nosnego do bubblera. Taka konfiguracja pozwala
ustabilizowaé przeptywy przed wprowadzeniem ich do bubblera. Ogranicza to zuzycie

prekursorow. W gore linii gazowej od bubblera znajduje si¢ przeptywomierz source
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sterujacy przeptywem gazu nos$nego przeplywajacego przez bubbler. Gaz wylatujacy
z bubblera rozcienczany jest gazem nos$nym, ktorego przeptyw regulowany jest
przeptywomierzem push. Catkowity przeplyw wyjsciowy linii gazowej jest sumg
przepltywow source i push. Jest to prosty sposob na ustalenie statego przeptywu z linii
bubblera do reaktora. Zwigkszajac przeptyw source (Fs) zmniejsza si¢ wartos¢ przeptywu
push tak by ich suma byta stata. W niektorych przypadkach np. do doktadnego dozowania

domieszki, stosuje si¢ linie z podwojnym rozcienczeniem.

Stan otwarty Stan zamkniety
Wilot gazu Wylot do kontrolera Wilot gazu Wylot do kontrolera
noénego ciénienia nosnego ciénienia
[] AN
Yl T | -
[~— 1 ] [ _—1

x B
¢ 0 E

Rysunek 2.2. Schemat konstrukcji zaworu ,, line ”.

Zawory typu run (Rysunek 2.3) stuza do przetaczania linii gazowej pomig¢dzy
reaktorem (mieszanina gazow z rurki wprowadzana jest do reaktora), a zrzutem
(mieszanina gazow omija reaktor i trafia wprost do uktadu pompujacego). Poczatek
wzrostu krysztalu jest krytyczny dla uzyskania prawidlowej; morfologii. Wszelkie
zaburzenia wzrostu w fazie nukleacji, groza powstaniem defektow, propagowanych
w dalszych fazach wzrostu. Zawory run pozwalaja to na ustabilizowanie przeplywow
przed wprowadzeniem mieszaniny do reaktora i umozliwia wprowadzanie prekursora do
reaktora w §cisle okreslonym czasie. Ma to kluczowe znaczenie dla osadzania cienkich

warstw, ktorych czas wzrostu jest krotki.
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Rysunek 2.3. Schemat konstrukcji zaworu ,,run”.

Oprocz mieszaniny gazéw wprowadzajacej prekursory wzrostu (lub domieszki)
bezposrednio do reaktora, wprowadzany jest rowniez gaz nosny. W kwarcowym
reaktorze znajduje si¢ wewnetrzny element kwarcowy liner, ktory formuje laminarny
przeptyw w strefie wzrostu (Rysunek 2.4). Urzadzenie AIX200 ma reaktor typu cold wall,
czyli taki, w ktorym $cianki reaktora (W tym przypadku linera) sa zimne, w poréwnaniu
ze strefa wzrostu. Uzyskuje si¢ to dzigki dodatkowemu przeplywowi gazu nosnego
w reaktorze na zewnatrz linera. Przeptyw zimnego gazu powoduje studzenie $cianek
linera. Zapobiega to dekompozycji oraz desorpcji produktoéw reakcji, ktore osadzaja si¢
na linerze.

Drzwi reaktora

Reaktor

Przeptyw laminarny

Separator AN / - Podioie GaAs
. p -

s e )
N\ e - Satelita
\ P

Gorny kanatl: Hy,
DMCd, El
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-
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e s - . m;m:%
Hg IBanasaaae .
Wanienkarteci — > =210°C Susceptor — ’ .";

Termopara

Ptytka kwarcowa
Strefa grzania rteci Strefa wzrostu Wylot z reaktora

Rysunek 2.4. Schematyczny przekréj reaktora AIX200 do wzrostu HgCdTe.

Wzrost w MOCVD jest prowadzony w cisnieniach od kilkudziesieciu mbar do
cisnienia atmosferycznego. Obnizone cis$nienie zapobiega prenukleacji, czyli
chemicznego wigzania si¢ prekursordw jeszcze w fazie gazowej, zamiast na podtozu.
Prenukleacja moze powodowaé defekty w krysztale. W przypadku wzrostu HgCdTe

potrzebne jest uzyskanie wysokiego cisnienia parcjalnego rteci, dlatego wzrost
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prowadzony jest w do$¢ wysokim ci$nieniu 500 mbar [31] lub 1000 mbar [32]. Cisnienie
w reaktorze AIX200 jest kontrolowane przez zawor motylkowy (throttle valve), bedacy
przepustnicg w sprzezeniu zwrotnym z miernikiem ci$nienia. W uktadzie takim pompa
proézniowa pracuje ze stalg szybkoscig obrotowa, a wydajno$¢ pompowania gazow
zZ reaktora jest kontrolowana otwarciem zaworu motylkowego. Pozwala to na kontrole

ci$nienia, nawet przy zmieniajacym si¢ przeptywie gazow.

By wzrost z prekursoréw metaloorganicznych zachodzit, zwigzki te muszg ulec
dekompozycji, ktora oddziela atomy metalu od ligandow. W wigkszos$ci przypadkow
wigzania w czasteczkach sg rozrywane przez energig termiczng. Proces taki nazywa si¢
pyroliza. Temperatur¢, w ktorej 50% czasteczek prekursora ulega dekompozycji,
nazywamy temperaturg dekompozycji, oznaczang jako Tso. Jest to obok cis$nienia pary
nasyconej najwazniejsza cecha charakterystyczna prekursora metaloorganicznego.
Temperatura podtoza musi by¢ dobrana tak, by zapewniona byta efektywna pyroliza
prekursorow, przy jednoczesnym ograniczeniu depozycji na $cianach reaktora.
Dekompozycja moze zachodzi¢ w fazie gazowej, wtedy jest nazywana reakcja
homogeniczng. Jesli zachodzi ona przy powierzchni podioza, klasyfikowana jest jako
heterogeniczna. W takiej sytuacji podtoze jest katalizatorem rozktadu prekursora, ale
moze nim tez by¢ np. powierzchnia Scianek reaktora. Dlatego obserwuje si¢ znaczace
roznice w predkosciach wzrostu pomiedzy wyczyszczonym reaktorem, a takim w ktorym
byly juz osadzane warstwy. W szczegdlnych przypadkach prekursory moga by¢
wzajemnymi katalizatorami dekompozycji. Dzieje si¢ tak w przypadku prekursora arsenu
TDMAASs (Trzeciorzedowy butylo-dwumetyloarsyn), ktory jest katalizatorem rozktadu
DMCd (Dimetylokadm), prekursora kadmu [33]. Zwigkszenie dozy TDMA As powoduje
zwigkszenie efektywnosci dekompozycji DMCd, wptywajac na predkos¢ wzrostu
HgCdTe.

W strefie wzrostu zachodzg reakcje w fazie gazowej oraz reakcje na styku gazu
i ciata statego, ktorym jest podtoze wzrostu. Wzrost warstwy w MOCVD mozna
podzieli¢ na nastgpujace etapy (Rysunek 2.5):

1.  Faza transportu gazéw (masy) prekursoréw lub produktéw ich reakcji do
powierzchni podioza.

2. Faza reakcji chemicznych prekursorow przy powierzchni podloza,
w szczegdlnosci dekompozycji zwigzkdw metaloorganicznych.

3. Adsorpcja atom6éw na podlozu.
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4.  Kinetyka niezwigzanych atomow na powierzchni podloza, czyli faza, w ktorej
atom znajduje si¢ na powierzchni podtoza, ale nie utworzyt jeszcze stabilnych
wigzan z siecig krystaliczng.

5. Wazrost — atom tworzy stabilne wigzania z podtozem, stajac si¢ czescig sieci
krystalicznej.

6. Desorpcja — nie wszystkie adsorbowane atomy tworza wigzania z siecig

krystaliczng, cze$¢ ulega desorpcji z powierzchni podtoza.
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Rysunek 2.5. Etapy wzrostu MOCVD.

W ogolnosci wzrost mozna opisac jako zmiang potencjatu chemicznego, za czgs$¢,
ktorej odpowiedzialna jest faza transportu masy i czg$¢ za reakcje na powierzchni
podtoza. W sytuacji, gdy transport jest szybki, spadek potencjatu chemicznego ma
miejsce gtdéwnie na powierzchni podtoza. W takim przypadku mowi si¢ o wzroscie
ograniczonym kinetyka. Zwykle dzieje si¢ tak w niskich temperaturach przy duzych
cisnieniach parcjalnych prekursorow. Obserwuje si¢ wtedy ekspotencjalng zalezno$¢
predkosci wzrostu od temperatury, ktora determinuje jej warto§¢. W warunkach, gdy
temperatura jest wysoka 1 ci$nienia parcjalne prekursorow sa mate, reakcje zachodza
szybko, a wzrost jest ograniczony przez transport masy. Wowczas predkos$¢ wzrostu nie
zalezy od temperatury, az do warto$ci, przy ktorej obserwuje si¢ spadek predkosci
wzrostu. Spadek predkosci wzrostu w wysokich temperaturach ttumaczy si¢ zwigkszona

desorpcja oraz z zwigkszong depozycja prekursoréw na elementach reaktora.
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2.2. Termodynamika wzrostu HgCdTe metodg MOCVD

Doboér odpowiednich warunkéw wzrostu nalezy rozpocza¢ od analizy diagramow
fazowych HgCdTe. W przypadku wzrostu z fazy gazowej, najwazniejsze jest okreslenie
warunkow rownowagi fazy stalej i gazowej. R6wnowaga ta naktada rowniez warunki na
studzenia otrzymanego materiatu do temperatury pokojowej. Jest ona okreslona przez
trzy zmienne: temperaturg, cisnienie i sktad molowy. Dla lepszego obrazowania
| tatwiejszego zrozumienia zwykle przedstawia si¢ diagramy dwoch zmiennych.
Dwuwymiarowe diagramy pozwalajg na zrozumienie zalezno$ci pomi¢dzy zmiennymi

w warunkach rownowagi.

Diagram fazowy (Rysunek 2.6) przedstawia quasi binarny zwigzek HgTe-CdTe,
na ktérym przedstawione sg krzywe rownowagi fazy stalej i ciektej solidus oraz fazy
cieklej i gazowej liquidus [34]. Obszar wystepowania fazy statej HgixCdxTe jest
ograniczony krzywa przedstawiajaca rozpuszczalno$¢ roztworu stalego. Diagram
przedstawia zakres (oznaczony kolorem czerwonym) temperatury, w ktorym moze

zachodzi¢ wzrost fazy statej HgCdTe.

1100

faza ciekla

1000 -

900 +

800 ~

Temperatura [*C]

700 +

faza stala

600 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Sktad molowy kadmu x w CdxHg1_xTe

Rysunek 2.6. Diagram fazowy quasi binarnego zwigzku HgTe-CdTe, linie likwidusa i solidusa dla pseudobinarnego
ukladu HgTe-CdTe.
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Zwiazek HgTe, w porownaniu z CdTe, jest mniej stabilny. Wigzanie Hg-Te jest
stabsze od wigzania Cd-Te. Wzrost HgCdTe wymaga wysokiego ci$nienia par rtgci, by
utrzyma¢ rownowage pomig¢dzy fazg stalg i gazowa. Innymi stowami, aby zapobiec
dekompozycji materiatu. Z tego powodu determinujace dla warunkow wzrostu jest
rbwnowagowe cis$nienie par rteci. Stata rownowagi, zalezna od temperatury jest

okreslona przez cis$nienie par rt¢ci PHg 1 ciSnienie par telluru pre

K(T) = pugy/Pre. (2.2)

Z diagramu fazowego (Rysunek 2.7) mozna odczyta¢ rOwnowagowe cisnie rteci
dla HgCdTe w funkcji temperatury. Im wyzsza temperatura, tym wyzsze jest ci$nienie
rownowagowe fazy stalej i gazowej. Podobnie im wigksza jest zwarto$¢ rteci w materiale,
w danej temperaturze ci$nienie rownowagowe par rteci jest wyzsze. Rownowagowe
cisnienie telluru istnienia fazy statej i gazowej HgTe w typowych warunkach wzrostu jest
okoto dwa rzedy wielkos$ci nizsze [35]. Wymagane ci$nienie par rteci podczas wzrostu
(oraz studzenia) heterostruktur HgixCdxTe, o dowolnej zawarto$ci rteci
W poszczegdlnych warstwach w danej temperaturze odczytuje si¢ z diagramu fazowego
HgTe. Musi si¢ ono zwiera¢ wewnatrz krzywej (kolor) fazy HgTe. Powyzej krzywej
roztwor przechodzi w ciecz o wysokiej zawartosci rtgci. Cisnienie to jest bliskie ci$nienia

pary nasyconej nakreslonej linig p°g.

_'_
,.q
=
[
1

T T TTTT]
[N EEN

—
Q.
T
/
Ladtal

T 7 T T TITTT

o7 08 0.9 1.0 L1 12 1.3 14

1000/T(K)

Rysunek 2.7. Parcjalne cisnienie rteci wzdluz trzyfazowej krzywej dla roznych sktadow molowych kadmu x. Cisnienie
pary nasyconej rteci oznaczone Phq [36].
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Wymagane wysokie ci$nienie par rt¢ci wymusza relatywnie niska, w poréwnaniu
do zwigzkow Alll-BV, temperatur¢ wzrostu. Co wazne dla zastosowania materiatu
w przyrzadach optoelektronicznych, w HgCdTe powstaja luki rteciowe. Sg one
podwdjnie zjonizowanymi akceptorami, co skutkuje domieszkowaniem materiatu na typ
p. Jednocze$nie materiat otrzymywany metodga MOCVD, charakteryzuje si¢ resztkowym
domieszkowanie donorowym. By uzyska¢ koncentracj¢ luk rteciowych nizsza od
domieszkowania resztkowego, w temperaturze 400 °C, konieczne jest ci$nienie par rteci

bliskie ci$nienia pary nasyconej (Rysunek 2.8).

Nie jest to mozliwe do implementacji w metodzie MOCVD, poniewaz by
zapobiec kondensacji rteci, $ciany rektora musialby by¢ utrzymane w takiej samej
temperaturze jak podtoze. Powodowatoby to przedwczesng pyrolize prekursorow
metaloorganicznych przed ich dotarciem do podtoza. W optymalnych warunkach wzrostu
pyroliza jest katalizowana przez podloze. Ponizej przedstawiono przebieg reakcji

chemicznych DMCd i DIPTe (Dwuizopropylotellur) podczas wzrostu CdTe:
Cd(CH3)z + 2* «» CHsCd* + CHz*
Te(CHa)z + 2* «> CHsTe* + CHa*
CH3Cd* + CH3Te* «» CdTe + 2 CHs
CHz* < * + CH3

Temperatura wzrostu HgCdTe, musi by¢ na tyle wysoka, by zapewni¢ efektywna
pyroliz¢ prekursorow metaloorganicznych i jednocze$nie na tyle niska, by mozliwe byto
uzyskanie wystarczajagco wysokiego cisnienia par rteci. W trakcie wzrostu
w temperaturze 350 °C—400 °C [37-39], koncentracja luk rteci jest wigksza niz
resztkowe domieszkowanie donorowe (Rysunek 2.8). Wygrzewanie po wzroscie
W parach rteci W temperaturze nizszej niz temperatura wzrostu pozwala usuna¢ (zaleczyc¢)
luki rteciowe. Najefektywniejsza realizacja takiego wygrzewania jest kontrolowane
powolne studzenie od temperatury wzrostu do temperatury okoto 150 °C zachowujac
temperature rteci jak najblizsza temperaturze plytki. Temperatura par rteci nie moze
przekroczy¢ temperatury ptytki, bo dojdzie wtedy do kondensacji rtgci na jej
powierzchni. W efekcie niedomieszkowane intencjonalnie warstwy HgCdTe otrzymane

metoda MOCVD s3 typu n.
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Rysunek 2.8 . Rownowagowa koncentracja luk rtgciowych w funkcji temperatury dla Hgo.ssCdosaTe przy cisnieniu
nasyconej pary rteci i jego dziesigtych czesci. Na wykresie zaznaczono typowej koncentracji donorowego resztkowego
domieszkowania tta uzyskiwanego w MOCVD.

By uzyska¢ odpowiednio wysokie ci$nienie rteci wymagana jest modyfikacja
konwencjonalnego, przeznaczonego do zwigzkow Alll-BV, reaktora MOCVD.
W reaktorze umieszcza si¢ wanienke z ciekla rtecig. Dzigki wysokiej preznosci par
ciektej rteci, umieszczajac ja w oddzielnej strefie grzania w gore strumienia gazu
(Rysunek 2.4), mozliwe jest uzyskanie wysokiego ci$nienia par rtgci. Zastosowanie to
jest unikalne w MOCVD i wykorzystywane komercyjnie wytacznie na potrzeby wzrostu
HgCdTe. Metaloorganiczne Zrodta rteci nie pozwalajg uzyskac¢ tak wysokiego ci$nienia
par. Jednoczes$nie sg drogie 1 wysoce toksyczne w porownaniu z ciekla rtgcia, ktora dzieki
destylacji jest dostepna w bardzo wysokiej czystosci 7—9 N. Dodatkowo by zapobiec
przedwczesnej reakcji prekursora kadmu z rtecia, jest on wprowadzany do strefy wzrostu

oddzielnym kanatem.
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2.3. Metody wzrostu MOCVD warstw HgCdTe

W klasycznym zastosowaniu MOCVD wzrost trojsktadnikowych zwigzkow
Alll-BV (np. InyGay xAs, GaAsxShi x) jest prowadzony w procesie bezposrednim DAG
(ang. Direct Alloy Growth). Prekurkursory wszystkich sktadnikow zwigzku
wprowadzane sg jednoczesnie, a sklad molowy otrzymywanych warstw jest
kontrolowany przez stosunek ich ci$nien parcjalnych [26]. Pierwsze prace nad epitaksja
HgCdTe metoda MOCVD opieraty si¢ na procesie bezposrednim. Znaczgca rdznica
w energii wigzan CdTe 1 HgTe powoduje, ze dla efektywnego wzrostu materiatu
0 wysokiej zwarto$ci rteci konieczny jest nadmiar telluru. W przeciwnym wypadku
(Cd/Te>1) wszystkie atomy telluru utworza wigzania z kadmem uniemozliwiajac synteze

HgTe. Efekt ten zachodzi nawet w wysokim ci$nieniu par rteci.

Wzrost w nadmiarze telluru powoduje szereg problemow utrudniajacych
wytwarzanie warstw epitaksjalnych na potrzeby produkcji fotodetektoréw. Pierwszym
z nich jest inkorporacja powszechnie stosowanych domieszek. Zar6wno domieszki
donorowe (jod, ind), jak i akceptorowe (arsen), wbudowuja si¢ w podsie¢ telluru. Wysoki

stopien ich aktywacji wymaga warunkéw niedoboru telluru.

Nadmiar telluru powoduje tez problemy z uzyskaniem warstw o dobrej
jednorodnosci powierzchniowej sktadu. Jest to spowodowane szybsza pyroliza
metaloorganiki kadmowej niz tellurowej. W warunkach niedoboru kadmu, na skutek jego
szybkiej dekompozycji, jego koncentracja maleje wzdtuz osi przeptywu gazu. W efekcie

predkos$¢ wzrostu nie jest jednorodna na powierzchni phytki.

Opracowana zostata metoda umozliwiajaca jednoczesne uzyskanie optymalnych
warunkow dla wzrostu HgTe i CdTe. Metoda IMP (ang. Interdiffused Multilayer Process)
polega na naprzemiennym osadzaniu cienkich warstw posrednich CdTe i HgTe, ktore
w warunkach wzrostu na skutek interdyfuzji tworza materiat o jednorodnym sktadzie
molowym [40]. Osadzajac warstwy posrednie o grubosciach rzedu kilkudziesigciu
nanometrow, w temperaturze procesu okoto 350 °C mozliwe jest uzyskanie warstwy
Hg1xCdxTe o dowolnym x. Stosunek molowy kadmu i rtgci jest powigzany z grubosciami

warstw posrednich dcgre 1| OHge Zaleznoscia

x = —dedre (2.3)

dCdTe"'ngTe.
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Warunki wzrostu warstw posrednich mozna dobra¢ niezaleznie, co rozwigzuje
wigkszo$¢ opisanych wyzej problemow wzrostu bezposredniego DAG. Przede
wszystkim w trakcie wzrostu CdTe mozliwe jest zastosowanie nadmiaru kadmu.
Umozliwia to uzyskanie wysokiego stopnia inkorporacji domieszek oraz poprawia
jednorodnos¢ otrzymanej warstwy. Warstwa HgTe osadzana jest przy wysokim ci$nieniu

parcjalnym rteci.

Metoda IMP ma jednak praktyczne ograniczenia. Na przyktad nie stosuje si¢
roznych temperatur do wzrostu warstw posrednich. Wazny jest etap procesu pomig¢dzy
osadzaniem warstw posrednich, w ktérym nalezy zapobiec wzrostowi w nieoptymalnych
warunkach. W trakcie kazdego cyklu osadzania pary warstw posrednich, oprocz zmian
przeptywow prekursorow i domieszek, zmieniana jest predkos$¢ przeptywu gazow. Do jej
regulowania wykorzystuje si¢ przeptyw gazu no$nego — wodoru. Uktad kontrolujacy
ci$nienie w reaktorze utrzymuje je na statym poziomie, zatem zwigkszenie sumarycznego

przeptywu gazow przez reaktor skutkuje zwickszeniem ich predkosci liniowe;.

Mieszanie si¢ metaloorganiki kadmowej i tellurowej powoduje ich wczesniejsza
dekompozycje. Skutkuje to osadzaniem materiatu przed dotarciem do podioza
I zubozeniem mieszaniny. Moze tez prowadzi¢ do prenukleacji i osadzenia na podtozu w
postaci CdTe, co wptywa niekorzystnie na morfologi¢ warstwy. Zwickszanie predkosci
przeplywu powoduje zwigkszanie szybkosci wzrostu, ale osigga ona limit zwigzany
z szybkoscig dyfuzji reagentow. Jest to spowodowane powstawaniem tzw. warstwy
granicznej, czyli pewnej objetosci, w poblizu podloza w ktorej na skutek lepkosci

predkos¢ gazow maleje.

Pomimo wysokiego ci$nienia parcjalnego rtgci reakcja telluru z rtecig zachodzi
znacznie wolniej niz z kadmem. Jednoczes$nie, bez obecnosci metaloorganiki kadmowej,
pyroliza DIPTe jest mniej intensywna (wolniejsza). Szybkos¢ wzrostu HgTe maleje ze
zwigkszaniem szybkosci przeptywu. Dla duzych predkosci przeptywu, na skutek stabe;j
pyrolizy DIPTe, czas w jakim tellur znajduje si¢ w strefie wzrostu jest krotki. Czyni to
proces mato efektywnym. Dla matych predkosci przepltywu predkos¢ wzrostu HgTe
zwigksza si¢ 1 jest ograniczona kinetyka na powierzchni podloza. Maly przeptyw gazu
nosnego, pozwala tez na uzyskanie wigkszego cis$nienia parcjalnego rteci redukujac

koncentracje¢ luk rtgciowych.
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Dzigki metodzie IMP mozliwe jest prowadzenie wzrostu HgTe przy wolnym,
a CdTe w szybkim przeplywie gazéw. Umozliwia to uzyskanie warstw o jednorodnym
sktadzie. W oryginalnej pracy autoréw metody IMP w HgCdTe [41] zastosowano tzw.

czteroetapowy proces. Okres wzrostu pary warstw posrednich sktada si¢ z:

1) Phukanie reaktora po wzroscie CdTe
2) Wzrost HgTe
3) Plukanie reaktora po wzroscie HgTe
4) Wozrost CdTe

W etapach 1 i 3 wzrost warstwy jest przerwany przez zatrzymanie przeptywu
prekursora telluru. Plukania rektora pomigdzy fazami wzrostu CdTe i HgTe zostaty
wprowadzone, by wyeliminowa¢ bezposredni  wzrost HgCdTe. Wzrost
w nieustabilizowanych warunkach pomigedzy wilasciwymi fazami wzrostu utrudnia
kontrole sktadu otrzymywanych warstw. Obecnos$¢ kadmu, nawet w niewielkim stgzeniu
podczas wzrostu HgTe, skutkuje jego wbudowaniem w warstwe. Podczas wzrostu
warstwy CdTe, przy wykorzystywanej konstrukcji reaktora, nie jest mozliwe uzyskanie
niskiego stezenia par rteci. Nie stanowi to jednak problemu w warunkach niedoboru

telluru, jak opisano powyzej.

W laboratorium VIGO-WAT zaimplementowana zostala oryginalna modyfikacja
w postaci dwuetapowego wzrostu IMP [42]. Prekursor telluru jest wprowadzany do
reaktora bez przerw, rowniez w niestabilnych warunkach, w trakcie zmian przeptywow
pomigdzy wilasciwym wzrostem CdTe 1 HgTe. Motywacja wprowadzenia takiego
rozwigzania byto maksymalne skrocenie okresow przejsciowych pomiedzy wzrostem
warstw posrednich. Dzigki temu poprawila si¢ wydajno$¢ procesu, w szczegodlnosci
ograniczone zostato zuzycie rteci, Ktorej masa w wanience jest ograniczona. Umozliwia

to osadzanie grubszych warstw bez ryzyka jej wyczerpania w trakcie procesu.

W procesie dwuetapowym zmniejszenie stg¢zenia prekursora telluru podczas
wzrostu CdTe jest realizowane przez zwigkszenie przeptywu gazu nosnego w kanale
gornym. Powoduje to skrocenie czasu transportu prekursora kadmu, skracajac tym
samym etap przejsciowy pomiedzy wzrostem HgTe a CdTe. Cho¢ czas ten jest skrocony,
zachodzi w nim osadzanie HgTe w nieoptymalnych warunkach, tzn. przy zmniejszonych
stezenia telluru i rteci. Z drugiej jednak strony, predko$¢ wzrostu w takich warunkach

znaczaco si¢ zmniejsza. Osadzanie CdTe zachodzi w zdecydowanej wigkszosci przy
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szybkim przeptywie, co zapewnia dobra jednorodno$¢ sktadu warstwy. Po zakonczeniu
wlasciwego wzrostu CdTe, po zamknigciu zaworu run doprowadzajacego kadm, jego
stezenie w reaktorze maleje. Od momentu, gdy st¢zenie kadmu staje si¢ mniejsze od
stezenia telluru, zaczyna zachodzi¢ bezposredni wzrost HgCdTe (DAG) w warunkach
nieoptymalnych dla wzrostu HgTe. Wedlug badan [42] reaktor zostaje oprézniony z
kadmu w czasie 15—19 s. Po tym czasie przeplyw no$nego jest zmniejszany tak by

uzyska¢ warunki optymalne dla wzrostu HgTe.

Jak pokazujg dhlugoletnie doswiadczenia w laboratorium VIGO-WAT,
krotkotrwaty wzrost bezposredni warstwy HgCdTe pomiedzy osadzaniem warstw
posrednich nie przeszkadza w uzyskiwaniu materialu o pozadanym sktadzie. Nie
zaobserwowano rowniez pogorszenia morfologii po wprowadzeniu dwuetapowego IMP.
Zwigkszono za to efektywno$¢ procesu w szczegdlnosci dla warstw o wysokim sktadzie,

niezbgdnych dla optymalnych heterostruktur fotodiod.

2.4. Domieszkowanie warstw HgCdTe otrzymywanych metodg MOCVD

Zawansowane heterostruktury fotodetektorow, oprocz kontroli sktadu poszczeg6lnych
warstw, wymagaja kontroli domieszkowania donorowego i akceptorowego w szerokim
zakresie. Domieszkowanie mozna uzyskaé po wzroscie przez dyfuzj¢ akceptorow lub
donoréw w reaktorze (in-situ), lub poza nim (ex-situ) [43]. Druga metoda
domieszkowania po wzrostowego jest implantacja jonéw [20]. Silne domieszkowanie,
zwykle donorowe, moze by¢ rowniez efektem (pozadanym lub niepozgdanym) trawienia
jonowego. W HgCdTe efekt ten jest wykorzystywany np. do wytwarzania
wieloztagczowych detektoréw fotowoltaicznych PVM [44]. Jedna z najwazniejszych zalet
epitaksji MOCVD jest mozliwo$¢ domieszkowania in-situ. Po dobraniu odpowiednich
prekursorow dla donorow i akceptorow, oraz warunkOw Wwzrostu, mozliwa jest

precyzyjna kontrola domieszkowania na poziomie ponizej 10*° cm™3.

2.4.1. Materiat domieszkowany nieintencjonalnie

Nie jest mozliwe otrzymanie materiatu catkowicie pozbawionego zanieczyszczen
(domieszek). Warto zaznaczy¢, ze nie wszystkie zanieczyszczenia sga aktywne
elektrycznie. Jedng z miar jako$ci otrzymywanego materialu jest tzw. resztkowe

domieszkowanie tla. Innymi stowy, jest to koncentracja nos$nikéw w materiale
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domieszkowanym nieintencjonalnie. Koncentracj¢ t¢ mozna zmierzy¢, np.
wykorzystujac efekt Halla. W przypadku waskoprzerwowych potprzewodnikow pomiar
nalezy wykona¢ w niskich temperaturach tak, aby ograniczy¢ koncentracje samoistna.
Oprécz atomow obcych, akceptorami lub donorami mogg réwniez by¢ defekty punktowe,
takie jak luki, podstawienia czy atomy migdzyweziowe. W HgCdTe szczegblng rolg

petnig tu oméwione wezesniej luki rteciowe, bedace akceptorami.

W warstwach HgCdTe osadzanych metodg MOCVD obserwuje si¢ resztkowe
domieszkowanie donorowe. Jego warto$¢ przy wzroscie w kierunku (100) wynosi ponizej
10 cm=3. DIla warstw hodowanych w orientacji (111)B jego warto$é to
okoto  5x10® cm=. Pordéwnanie koncentracji hallowskiej w nieintencjonalnie
domieszkowanych warstwach wyhodowanych w orientacjach (100) i (111)B przy

zawartosci kadmu okoto 27% pokazano na Rysunku 2.9.
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Rysunek 2.9. Poréwnanie koncentracji hallowskiej w nieintencjonalnie domieszkowanych warstwach
wyhodowanych w orientacjach (100) i (111)B przy zawartosci kadmu okoto 27%.

2.4.2. Domieszkowanie donorowe

Wraz z rozwojem technologii wzrostu HgCdTe metodg MOCVD jod zastapit stosowany
wczesniej ind jako domieszke donorowa. Przewaga jodu nad indem jest mozliwos¢
otrzymywania ostrych interfejsow dzieki mniejszemu wspotczynnikowi dyfuzji [45].
Jako prekursor wykorzystano EI (etylojod), ktorego wysoka preznos¢ par pozwala

uzyska¢ stezenie pozwalajagce na uzyskanie koncentracji donoréw na poziomie
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108 cm3. Zalezno$¢ koncentracji domieszkowania od stezenia EI w reaktorze z dobrym
przyblizeniem jest liniowa. Nie zaobserwowano efektu pamigci jodu w reaktorze ani
wplywu dozy EI na predkos$¢ wzrostu. Podczas wzrostu metodg IMP domieszkowanie
jest wprowadzane, w fazie wzrostu CdTe. Sci$le rzecz ujmujac, w tej fazie zachodzi
inkorporacja domieszek. Nic nie stoi na przeszkodzie wprowadzania ich w fazie wzrostu
HgTe, jednak nie zaobserwowano w niej inkorporacji atoméw domieszek. Jod
wbudowuje si¢ w podsie¢ telluru, dlatego jego inkorporacja w fazie CdTe jest daleko
bardziej efektywna, ze wzgledu na niedomiar telluru. Badania zwigzane
z domieszkowaniem in-situ warstw HgCdTe otrzymywanych metoda IMP zostaty
szeroko opisane w pracy [42].

2.4.3. Domieszkowanie akceptorowe

Powszechnie stosowang domieszka akceptorowa w HgCdTe jest pierwiastek grupy piatej
uktadu okresowego — arsen. Podobnie jak jod, inkorporuje si¢ on w podsieci telluru.
Zastosowano zrodlo metaloorganiczne TDMA As, ktorego zaletg jest brak wystepujacych
w nim wigzan As-H, ktoérych w postaci komplekséw w sieci krystalicznej stanowig centra
generacji SRH. Wykorzystujac lini¢ gazowa z podwdjnym rozcienczeniem mozliwe jest
kontrolowane domieszkowanie od 5x10%° cm= do okoto 10" cm™3. Istotnym problem jest
jednak silna zalezno$¢ szybkosci wzrostu CdTe od dozy domieszkowania TDMAAS.
Wymusza to konieczno$¢ korygowania sktadu warstw wraz ze zmianami dozy domieszki.
Badania nad domieszkowaniem warstw HgCdTe wykorzystujac AsH3 (arsenowodor)

oraz TDMAAs zostaty szeroko opisane w pracy [46].
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3. Optymalizacja wygrzewania homogenizujgcego warstw HgCdTe

3.1. Motywacja

Typowe warunki wzrostu MOCVD to temperatura od 350 °C do 370 °C i grubos¢ pary
warstw IMP 100 nm lub mniej. Dane literaturowe dotyczace warstw HgCdTe
hodowanych w MOCVD sugeruja praktycznie pelng homogenizacj¢ sktadu materiatu.
Zaobserwowano natomiast wahania resztkowego stezenia jodu zwigzane z technika IMP
[45]. Wyniki te zostaly wstepnie potwierdzone przez pomiary SIMS dla warstw
otrzymywanych w laboratorium VIGO-WAT. Wskazywaly one na catkowity
homogenizacje warstwy na glebokosci powyzej 5 par IMP Rysunek 3.1 pokazuje
nierozdyfundowanie przy powierzchni warstwy HgCdTe, ktore jest spowodowane

krotkim czasem, przez ktory ostanie pary warstw IMP przebywaty w temperaturze

wzrostu.
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Rysunek 3.1. Oscylacje sktadu w profilu wgltebnym zmierzone metodq SIMS. Znaczgce oscylacje sktadu widoczne
jedynie dla ostatnich (przy powierzchni) par IMP.

Standardowo stosowana niska rozdzielczo$¢ pomiarow SIMS dla warstw
hodowanych w laboratorium VIGO-WAT nie ujawniala resztkowych wahan sktadu
materiatlu zwigzanych z procesem IMP. Obserwowano jednak nieostre krawedzie
absorbcji w charakterystykach spektralnych detektorow HgCdTe oraz zmniejszong
czutos$¢ szczytowa. Wyniki te byly motywacja do zbadania, czy homogenizacja sktadu
HgCdTe w procesie IMP jest zadowalajgca. Dlatego tez podjeto probe sprawdzanie
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stopnia homogenizacji materialtu MOCVD wraz ze wzrostem rozdzielczo$ci pomiaréw
SIMS. Pomiary zostaly wykonane w Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki Sieci
Badawczej Lukasiewicz, za pomocg spektrometru CAMECa IMS S.C. Ultra. Jako
glowne zrodlo jonow zastosowano cez, przy dodatniej polaryzacji detektora. Wszystkie
sygnaty rejestrowano jako jony klastra CsX*. Energia uderzenia wyniosta 100 eV, a kat
uderzenia zwigkszono do 79°. W takich warunkach praktycznie wyeliminowano efekt
mieszania, dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie nawet atomowej rozdzielczosci
wglebnej [47]. W analizie matrycy HgCdTe pozwolito to wykry¢é nawet najmniejsze
wahania sktadu chemicznego, ktore nie bylyby mozliwe w klasycznym eksperymencie
SIMS (tj. przy znacznie wigkszej energii uderzenia i kacie uderzenia w zakresie
40— 60°). Zaobserwowano istotne oscylacje sktadu w warstwach o st¢zeniu molowym

kadmu powyzej x ~ 0.3.

3.2. Interdyfuzja CdTe-HgTe w stopie HgCdTe
Interdyfuzja HgTe/CdTe jest zjawiskiem, ktore zachodzi w niejednorodnym stopie
HgCdTe, prowadzac do jego homogenizacji. Zjawisko to jest istotne dla technologii
przyrzadow HgCdTe. Nadmierna dyfuzja wzajemna moze mie¢ negatywny wptyw na
wiasciwosci heterostruktur HgCdTe, powodujac trudne do kontrolowania profile sktadu,
w szczegolno$ci utrudniajac uzyskanie ostrych granic pomiedzy obszarami o réznym
sktadzie molowym. Na przyktad dyfuzja wzajemna utrudnia przygotowanie supersieci
HgCdTe/CdTe, powodujac rozmycie ich powierzchni migdzyfazowych nawet
w umiarkowanych temperaturach wzrostu. Wzajemna dyfuzja silnie wptywa rowniez na
profile styku warstw HgCdTe osadzonych na podtozach CdTe i warstw pasywacji CdTe
na powierzchni HgCdTe, tworzac struktury o zmiennym sktadzie.

Optymalne architektury przyrzadow z heterostruktur HgCdTe sktadajg sie
Z obszarow jednolitych, gradientowych oraz ostrych profili. Wymagane profile skladu
ksztattuje si¢ poprzez odpowiednie zmiany warunkéw wzrostu z uwzglednieniem
procesow dyfuzji wzajemnej. Z tego powodu znajomos¢ interdyfuzji jest niezbedna do
praktycznej realizacji zoptymalizowanych przyrzadow.

Dyfuzja wzajemna (interdyfuzja) opisuje sytuacje, w ktérej zmiany sktadu
X, zachodzg wskutek dyfuzyjnego mieszania si¢ kadmu i rtgci w podsieci kationowej, gdy
obecny jest gradient sktadu. Interdyfuzyjnos¢, D, mozna zdefiniowaé za pomoca

drugiego prawa dyfuzji Ficka opisujgcego zmiany sktadu w przestrzeni z i czasie t

56



0xca _ 0 () 9%ca
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Interdyfuzyjnos¢ (lub wspoétczynnik interdyfuzji) mozna obliczy¢ jako

D= xCdDHg + ngDCd! (32)

gdzie Xcd 1| XHg sg frakcjami CdTe i HgTe w stopie HgCdTe, a Dng | Dca sa

dyfuzyjnoSciami wlasnymi opisujacymi chemiczna dyfuzj¢ odpowiednio Hg i Cd.

Z powyzszego rownania widaé, ze ich wartosci zaleza od skladu x. Dla temperatury

powyzej 400 °C, zalezno$¢ wspotczynnika interdyfuzji od sktadu i temperatury opisuje
wzOr

D = 3.15 x 10107353%exp(—2.24 x 10*/T), (3.3)

gdzie D jest wyrazone w pm?/s. Obliczone i zmierzone przez Tanga i Stevensona

w warunkach nasycenia Hg i Te [48] zaleznosci wspotczynnika dyfuzji whasnej od sktadu

dla réznych temperatur przedstawiono na Rysunku 3.2. Rysunek 3.3 przedstawia z kolei

zestawienie eksperymentalnych warto$ci interdyfuzyjnosci w funkcji temperatury

w warunkach nasycenia Hg.
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Rysunek 3.2. Zaleznos¢ wspotczynnika interdyfuzji HgCdTe od skiadu: a) obliczone z rownania (3.3), oraz b) zmierzone
przez Tanga i Stevensona [48], dla temperatur od 300 °C do 600 °C.
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Rysunek 3.3. Zmierzona interdyfuzyjnos¢ w funkcji temperatury w warunkach nasycenia Hg z lewej i porownanie
dyfuzyjnosci eksperymentalnej i obliczonej wedlug [49] z prawej.

Glowne cechy dyfuzji whasnej w temperaturach powyzej 400 °C, ktore wynikaja

z analizy Rysunku 3.2 oraz Rysunku 3.3 to:

wzrost eksponencjalny z temperaturg, okoto dwa rz¢dy na kazde 100 K;

spadek eksponencjalny ze wzrostem sktadu X;

staba zaleznos$¢ od ciSnienia kadmu i1 telluru;

brak zaleznoS$ci od ci$nienia rteci.

Wozrost warstw HgCdTe metoda MOCVD prowadzi si¢ w temperaturach ponizej
400 °C. Jak pokazuje Rysunek 3.3, w niskich temperaturach sktad i zaleznos$ci
temperaturowe interdyfuzyjnosci stajg si¢ bardzo ztozone 1 wystepuje duze, wigksze niz
rzad wielkosci, rozproszenie danych uzyskanych w r6znych laboratoriach. Wspotczynnik
interdyfuzji zalezy takze od struktury defektéw w homogenizowanym materiale oraz od
innych czynnikow, ktdre zmieniaja si¢ w czasie 1 potozeniu i sg trudne do przewidzenia
(Rysunek 3.3).

Wedlug doniesien literaturowych [49], dyfuzja wzajemna w temperaturach
<400° C jest szybsza w warunkach nasycenia Te niz w warunkach nasycenia Hg
w obszarach o niskim x. Natomiast odwrotnie jest w przypadku materialu o wysokim X.
Transport przez polozenia miedzywezlowe 1 luki biorg udziat w interdyfuzji
roOwnoczesnie, a jej wypadkowa warto$¢ jest sumg obu mechanizméw. Mechanizm
dominujacy w interdyfuzji zmienia si¢ w zaleznosci od sktadu, temperatury i ci$nienia
Hg, w wyniku zmian koncentracji defektow punktowych i wspotczynnikéw dyfuzji.
W wysokich temperaturach niezalezno$¢ ci$nienia wynika w przyblizeniu z takiego

samego udziatu obu mechanizmow. W niskich temperaturach, w warunkach nasycenia
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Hg, dyfuzja wzajemna jest kontrolowana przez strumien czasteczek migdzywezlowych
Cd. W warunkach nasycenia Te spada koncentracja potozen miedzyweztowych Cd i Hg,

wowczas transport przez luki staje si¢ dominujacy.

3.3. Badanie jednorodnosci sktadu

Standardowe warunki wzrostu w laboratorium VIGO-WAT opracowane zostaty dla
detektorow LWIR i MWIR o sktadach warstw absorbujacych x < 0.3. Rozwazmy wzrost
warstwy o0 zawartos$ci kadmu x = 0.35, odpowiadajacej dlugofalowej krawedzi absorpcji
3,5 um w temperaturze pokojowej, dla standardowych warunkow wzrostu: temperatury
350 °C i grubosci pary IMP wynoszacej 60 nm. Zgodnie ze wzorem (3.3), wspotczynnik
interdyfuzji wynosi D ~ 4,4x107° cm?/s. Po jednej godzinie charakterystyczna glebokosé
dyfuzji (D)2 wynosi 40 nm, co jest warto$cia mniejsza niz grubo$é pary IMP. Oznacza
to, ze istnieje =zagrozenie nickompletnego rozdyfundowania warstw HgCdTe
w heterostrukturze optymalizowanej na dtugos¢ fali 3,5 pum. Pomiary SIMS potwierdzilty
te obawy. Rysunek 3.4 pokazuje oscylacje intensywnosci kadmu w warstwach HgCdTe
o skladzie x> 0.3 osadzanych w standardowych warunkach wzrostu. Obserwuje si¢
niepetng homogenizacje par IMP nawet dla warstwy o nizszej zawartosci kadmu
(x =0.338). Poniewaz dyfuzyjnos$¢ zalezy od sktadu, jednorodnos¢ warstwy 0 x = 0.46

jest znacznie gorsza niz w przypadku warstwy 0 X = 0.338.

1,0020 : : : — x=0.460 1,0020 4
— x=0.338

Temperatura wzrostu 350°C, x=0,46
Temperatura wzrostu 370°C, x=0,462

1,0015 + :

1,0015

1,0010 1,0010 +

1,0005 - 1,0005

1,0000 1,0000

Wzgledna intesywnosé sygnatu CsCd”*
Wzgledna intesywnos¢ sygnatu CsCd*

0,9995 - 099954 F

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Rysunek 3.4. Badanie jednorodnosci sktadu SIMS dla standardowych warunkéw wzrostu i w wysokiej temperaturze.

W celu zwigkszenia dyfuzji wilasnej podwyzszono temperatur¢ wzrostu do

370 °C. Jak pokazujg wyniki SIMS (Rysunek 3.4 z prawej) wzrost temperatury o 20 °C
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nie byl wystarczajacy do homogenizacji warstwy HgCdTe o zawartosci kadmu X = 0.462.
Zaobserwowano niewielkg poprawe jednorodnosci sktadu.

Mectodg na poprawienie jednorodnos$ci warstw HgCdTe hodowanych
w temperaturze 350 °C moze by¢ skrocenie okreséw par IMP 1 zmniejszenie ci$nienia
rteci. Jednakze wzrost bardzo cienkich par IMP powoduje pogorszenie wiasciwosci
materialu w wyniku efektow mieszania i zmniejszenie wynikajacej z tego szybkos$ci
wzrostu. Z kolei obnizanie ci$nienia par rteci limitowane jest granicg roztworu bogatego
w tellur z diagramu fazowego prg-T.

W kolejnym eksperymencie grubos¢ pary IMP zostata zmniejszona dwukrotnie
(z~60 nm do ~30 nm). Chociaz intensywnos¢, a takze szerokos¢ pikow zawartoSci
kadmu na diagramie SIMS jest mniejsza dla cienszych par IMP, nadal obserwuje si¢
niepelng homogenizacj¢ warstwy HgCdTe (Rysunek 3.5 z lewej). Wzrost najcienszych
mozliwych par IMP (~20 nm) réwniez nie rozwigzat problemu (Rysunek 3.5 z prawej).
Dalsze zmniejszanie grubosci pary IMP nie jest w praktyce realizowalne. Efektywnosc¢
wzrostu cienszych par IMP, spowodowana czestszym przelaczaniem pomiedzy

warstwami CdTe i HgTe, bylaby zbyt niska.

Temperatura wzrostu 350°C, temperatura zrodta Hg 210°C Temperatura wzrostu 350°C, temperatura zrodta Hg 190°C

1,0020 4 —— IMP 60 nm, x=0.460 1,0015 4 IMP 20 nm, x=0.477
: —— IMP 30 nm, x=0.481

——IMP 30 nm, x=0.438

1,0015 10010

1,0010
1,0005

1,0000

Wzgledna intesywnos$¢ sygnatu CsCd*
Wzgledna intesywnos¢ sygnatu CsCd*

0,9995 4

T T T T T T T T 1 T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Glebokos¢, nm Gtebokos¢, nm

Rysunek 3.5. Badanie jednorodnosci skiadu SIMS dla warstw wyhodowanych przy uzyciu par IMP o grubosci okoto
60 nm, 30 nm i 20 nm.

Ci$nienie rtgci w reaktorze mozna kontrolowaé za pomoca temperatury zrodta Hg.
Jego nizsza warto$¢ powoduje wigkszg gestos¢ luk Hg podczas wzrostu, co zwigksza
dyfuzje Cd z obszaru 0 wyzszym X. Po raz kolejny nie zaobserwowano znaczacej
poprawy jednorodnosci sktadu nawet przy temperaturze zrédta Hg obnizonej o 40 °C, co

odpowiada okoto 4-krotnemu obnizeniu ci$nienia parcjalnego Hg (Rysunek 3.6).
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Rysunek 3.6. Pomiary SIMS jednorodnosci sktadu warstw hodowanych przy roznych temperaturach zrédta Hg.

3.4. Homogenizujgce wygrzewanie powzrostowe
Najskuteczniejszym sposobem poprawy jednorodnos$ci jest podniesienie temperatury
wzrostu do 400—420 °C. Poniewaz interdyfuzyjnos¢ w temperaturze 400 °C jest okoto
dwa rzedy wielkosci wigksza w pordéwnaniu do temperatury 350 °C, powinno to
wystarczy¢ do niemal doskonatej homogenizacji materialu absorbera. Jednakze warstwy
barierowe o wysokim sktadzie X, znajdujace si¢ w poblizu szczytu heterostruktury
detektora, moga w dalszym ciggu nie ujednorodni¢ si¢ w wystarczajagcym stopniu,
poniewaz s3 poddawane krotkotrwatemu wyzarzaniu w wysokiej temperaturze.
Kolejnym problemem jest koniecznos¢ optymalizacji warunkow wzrostu 1 duze zuzycie
rteci, ktorej masa w lddeczce kwarcowej w reaktorze jest ograniczona. Lepszym
rozwigzaniem bylby wzrost heterostruktury w standardowych warunkach, a nastgpnie
wygrzanie jej w temperaturze 400 °C. W warunkach takich dla sktadu x = 0.35 ze wzoru
otrzymujemy warto$¢ wspotczynnika dyfuzji wzajemnej ~6,4x10-14 cm?/s. Oznacza to
wzrost charakterystycznej gtebokosci dyfuzji powyzej 100 nm. Wygrzewanie moze
zosta¢ przeprowadzone w obnizonym przeptywie gazu nos$nego (wodoru) i1 matego
przeptywu prekursora telluru, w celu wyeliminowania termicznego trawienia warstwy.
Rozwigzanie takie ma istotne zalety:

e efektywna homogenizajca w calej objetosci heterostruktury;

e brak koniecznosci zmiany warunkow wzrostu, pozwalajac zastosowacé dobrze znane

i opanowane parametry;

e mozliwos¢ ograniczenia gestosci defektow rozciaghych.
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W celu weryfikacji tej koncepcji przeprowadzono wygrzewanie w temperaturze
410 °C warstwy o wysokim sktadzie X = 0.6. Po wygrzewaniu przez godzing otrzymano

doskonatg jednorodno$¢ sktadu z doktadnos$cia pomiaru SIMS (Rysunek 3.7),

potwierdzajac skutecznos¢ metody.

—— po wygrzewaniu w 400°C
—— bez wygrzewania po wzroscie

Wzgledna intesywnos¢ sygnatu CsCd”

Czas rozpylania jonéw, min

Rysunek 3.7. Pomiar SIMS jednorodnosci sktadu warstwy niewygrzewanej i wygrzewanej.

3.5. Optymalizacja warunkéw wygrzewania powzrostowego
W celu dobrania optymalnych parametrow wygrzewania powzrostowego wykonano
nastepujacy eksperyment.

1. Osadzano nieintencjonalnie domieszkowang warstwe w orientacji (111)B
0 sktadzie okoto x = 0.29, z warstwg CdTe na powierzchni, bez wygrzewania
homogenizujacego.

2. Po procesie warstwa zostata potamana na cztery kawatki w Glove Box.

3. Probka pierwsza, referencyjna (PR), =zostalta poddana standardowej
charakteryzacji (pomiar transmisji, pomiar przetomu, pomiar efektu Halla,
wytworzenie detektora probnego i pomiar charakterystyki spektralnej oraz czasu
zycia nosnikow).

4. Probka trzecia (P2) zostata wygrzana w reaktorze w temperaturze 420 °C przez

60 minut i scharakteryzowana.

5. Probka druga (P3) zostata wygrzana w reaktorze w temperaturze 400 °C przez
30 minut i scharakteryzowana.

6. Probka czwarta (P4) zostata wygrzana w reaktorze w temperaturze 400 °C przez
10 minut i scharakteryzowana.

Warstwe CdTe zastosowano na powierzchni, aby wyeliminowaé ewentualny
wplyw zmian koncentracji na skutek zmian ggstosci wakansOw rtgciowych po
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wygrzewaniu w réoznych warunkach. Pelni ona réwniez role zabezpieczenia przed
dekompozycja materiatu przy powierzchni podczas wygrzewania. Zaleta wykorzystania
jednej ptytki epitaksjalnej do badania warunkéw wygrzewania jest to, ze bezposrednio
zbadany bedzie wplyw wygrzewania na ksztalt charakterystyki spektralnej
wytworzonego detektora testowego. W ten sposob eliminujemy niepewno$¢ zwigzang ze
zmianami predkosci wzrostu pomigdzy procesami, ktoére mogltyby spowodowac réznice
w sktadach warstw. Rysunek 3.8 przedstawia obrazowanie skaningowej mikroskopii
elektronowej przelomu probki referencyjnej. Warstwa (1) to HgCdTe o sktadzie x = 0.29,
warstwa (2) to CdTe zabezpieczajace powierzchnig, ponizej widoczny jest bufor CdTe

I podtoze GaAs.

VIGO 2.0kV 2.0mm x9.00k LA0.0(U) 01/22/2021" ' '

Rysunek 3.8. Obrazowanie SEM przetomu probki referencyjnej warstwy HgCdTe.

Wiasciwosci elektryczne probek oceniono za pomoca pomiaréw efektu Halla
w zakresie temperatur od 80 K do 300 K, stosujac technike Van der Pauwa i pole
magnetyczne o indukcji 0,542 T. Probka wygrzewana przez godzine (P2) w temperaturze
420 °C miata nieoczekiwanie wysoka rezystancje okoto 20 kQ/o w temperaturze 300 K.
Na Rysunku 3.9 przedstawiono pomiary efektu Halla probek P3 i P4 w zakresie
temperatury 80—300 K, odniesione do pomiaru probki PR. Wygrzewanie spowodowato
wyrazny spadek koncentracji nos$nikow, czego skutkiem jest wzrost rezystancji

powierzchniowej. Co ciekawe, mimo wyraznego spadku koncentracji nos$nikéw, nie
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zaobserwowano wyraznego wzrostu ich ruchliwosci. Dopiero w temperaturze 80 K

probka wygrzewana 30 minut (P3) ma ruchliwo$¢ o 25% wigksza od dwoch pozostatych.
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Rysunek 3.9. Koncentracja i ruchliwosé nosnikow w temperaturze od 80 K do 300 K oraz czas zycia nosnikow
otrzymany na podstawie pomiaru czasu odpowiedzi fotorezystorow testowych.

Z kazdej z probek wykonany zostat detektor testowy (fotorezystor). Wykonano
spektralne pomiary czuto$ci i pomiary czasu zycia nosnikéw. Pomiary spektralnej
czulo$ci pradowej wykonano przy uzyciu spektrofotometru spektroskopu
fourierowskiego w podczerwieni (ang. Fourier-Transform Infrared — FTIR) PerkinElmer
Spectrum 3. Do wyznaczenia czulo$ci pradowej wykorzystano wzorcowy detektor
piroelektryczny. Czas zycia no$nikow mniejszo$ciowych zmierzono metoda zaniku
fotoprzewodnictwa przy uzyciu impulsowego lasera o dhugosci fali 1,6 um. Na
Rysunku 3.10 przedstawiono zmierzone w temperaturze 230 K czulo$ci pradowe
detektorow testowych. Czuto$¢ pradowa w piku fotorezystora po wygrzewaniu w 400 °C
przez 30 minut (P3) wzrosta 12-krotnie i prawie 9-krotnie po wygrzewaniu przez
10 minut (P4), w poréwnaniu do probki referencyjnej. Probka wygrzewana
w temperaturze 420 °C przez 30 minut (P1), najprawdopodobniej na skutek silnego
niejednorodnego lateralnie rozdyfundowania bufora i HgCdTe, wykazata znikoma
czulo$¢ w zakresie $redniofalowym. Podobnie jak w przypadku czulosci pradowej
zaobserwowano wzrost czasu zycia no$nikow dla dwu probek: P3 i P4 (Rysunek 3.11).
Czas zycia no$nikow zmierzony w temperaturze 210 K wzrost prawie 12-krotnie

w przypadku probki P3 1 w przypadku probki P4, w porownaniu do probki referencyjne;.
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Rysunek 3.10. Charakterystyki spektralne detektoréw testowych zmierzone w temperaturze 230 K: wartosci
bezwzgledne oraz znormalizowane do 1 w piku.
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Rysunek 3.11. Czas zycia nosnikow w funkcji temperatury, otrzymany na podstawie
pomiaru czasu odpowiedzi fotorezystorow testowych.

Pomiary SIMS zostalty wykonane w celu zbadania wpltywu parametréw
wygrzewania na dyfuzje na interfejsie CdTe/HgCdTe (Rysunek 3.12). Zmierzono
szeroko$¢ interfejsu sktadu (od x =0.291 do x = 1) pomigdzy HgCdTe a buforem. Dla
probki referencyjnej otrzymano wartos¢ 246 nm, dla wygrzewanej przez 10 minut (P4)
616 nm, a dla wygrzewanej przez 30 minut (P3) 739 nm. Dane te zostaly wykorzystane
przy projektowaniu heterostruktur, w ktorych zastosowane bylo wygrzewanie

homogenizujace.
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Rysunek 3.12. Pomiar SIMS skiadu na interfejsie CdTe/HgCdTe dla probek: referencyjnej,
wygrzewanej przez 10 min i wygrzewanej przez 30 minut w temperaturze 400 °C.

Wygrzewanie w temperaturze 400 °C przez 30 minut zostalo uznane za
optymalne, poniewaz zapewnia homogenizacj¢ warstw nawet o wysokim skladzie,
a rozdyfundowanie interfejsow, cho¢ jest znaczace, to umozliwia otrzymanie ztozonych
heterostruktur.

Najwazniejsze wnioski z eksperymentu to:

e temperatura wygrzewania 400 °C jest wystarczajaca do rozdyfundowania sktadu;

e wygrzewanie w temperaturze 420 °C doprowadzito do silnego rozdyfundowania
warstw 1 nie nadaje si¢ do zastosowania;

e wygrzewanie w temperaturze 400 °C spowodowato bardzo duzy wzrost czasu zycia
no$nikéw w niedomieszkowanej warstwie o sktadzie x = 0.291;

e skutkiem tego byl prawie 9-krotny wzrost czulosci fotorezystora testowego po
wygrzewaniu przez 10 minut i 12-krotny po wygrzewaniu przez 30 minut;

e przy planowaniu heterostruktury z wygrzewaniem homogenizujacym nalezy
uwzgledni¢ rozdyfundowanie na interfejsie;

e wygrzewanie w temperaturze 400 °C przez 30 minut, wydaj¢ si¢ by¢ optymalne dla
ztozonych heterostruktur;

e W przypadku heterostruktur, w ktorych modyfikacja architektury nie wystarczy do
skompensowania efektu rozdyfundowania interfejsow, mozna uzy¢ krotszego
wygrzewania, np. 10 minut.

66



3.6. Analiza wptywu wygrzewania homogenizujgcego na parametry materiatu

Aby oceni¢ wptyw homogenizacji sktadu na istotne dla fotodetektorow parametry
materiatu, osadzono warstwe¢ HgCdTe o sktadzie x = 0.37, co odpowiada krawedzi
absorpcji na poziomie okoto 3,5 um w temperaturze osigganej za pomoca chtodziarek
termoelektrycznych. Probka byla domieszkowana nieintencjonalnie. Po wzroScie
warstwy czes¢ probki poddano wygrzewaniu w ustalonych wczesniej warunkach — przez
30 minut w temperaturze 400 °C, pod ci$nieniem rteci wynoszacym okoto 50 mbar,
a nastgpnie powoli schtodzono do 150 °C w warunkach bliskich nasyconej parze rtgci.
Probke wygrzewana i referencyjng poddano standardowej charakteryzacji. Pomiary
SIMS postuzyty do oceny rozdyfundowania pary warstw IMP. Krzywe charakterystyczne
odbicia dla skanu Q, uzyskane metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), zbierano przy
uzyciu urzadzenia PANalytical X’Pert—HRXRD. Szerokos¢ potowkowa refleksu (ang.
Full Width at Half Maximum — FWHM) dla ptaszczyzny (511) postuzyta do oceny zmian
jakosci krystalicznej warstwy po procesie wyzarzania. Pomiary efektu Halla technike
Van der Pauwa wykonano w zakresie temperatur od 80 K do 300 K, stosujac pole
magnetyczne o indukcji 0,542 T. Wykonane zostaly detektory testowe w postaci
fotorezystorow o dlugosci 1 mm, ktére zamontowano na podstawkach TO8
z 4 stopniowymi chtodziarkami termoelektrycznymi. Dla detektorow testowych
wykonano spektralne pomiary czutosci i pomiary czasu zycia no$nikow.

Rysunek 3.13 przedstawia pomiary zwartosci kadmu metoda SIMS przed i po
wygrzewaniu homogenizujacym. Ponownie w probce niepoddanej wygrzewaniu
homogenizujgcemu zaobserwowano znaczace oscylacje sktadu, ktoérych okres odpowiada
grubo$ci par IMP (HgTe/CdTe). W probce poddanej wygrzewaniu oscylacje sygnatu
SIMS zwigzane z kadmem zostaly wyeliminowane, co potwierdza doskonata
homogenizacj¢ warstw IMP podczas wyzarzania w 400 °C przez 30 minut.
Zaobserwowano tez istotne zmniejszenie szerokosci potdwkowej piku krzywej
dyfrakcyjnej rentgenowskiej, z 307 do 230 sekund katowych. Relatywnie duza wartos¢
FWHM dla oby probek wynika prawdopodobnie z obecno$ci warstwy buforowej CdTe

oraz interfejsu z gradientem sktadu.
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Rysunek 3.13. Profil wgtebny sktadu molowego SIMS z lewej i skan Q dyfrakcji rentgenowskiej z prawej dla probki
referencyjnej i poddanej wygrzewaniu homogenizujgcemu [50].

Rysunek 3.14 pokazuje zmierzong i obliczong koncentracj¢ no$nikow Halla. Dla

temperatury 80 K zmierzona koncentracja noénikéw wynosi 5x10% cm™

w probce
referencyjnej i 1,9x10%® cm™ w probce poddanej wygrzewaniu. Przy zatozeniu
jednolitego sktadu materiatu obliczono koncentracje resztkowego tta donorowego, ktore
wynoszg odpowiednio 6,2x10® cm cm™ i 1,9x10% cm™. Wyniki pokazuja znaczaca
redukcje domieszkowania tta po procesie wygrzewania homogenizacyjnego. Dla probki
po wygrzewaniu, zmierzone i obliczone koncentracje Halla sa w dobrej zgodnosci,
natomiast dla probek po wzroscie wystepuje duza rozbiezno$¢ w zakresie niskich
temperatur, wynikajaca z nieujecia w obliczeniach oscylacji sktadu materiatu. W niskiej
temperaturze zaobserwowano tez wzrost ruchliwosci o okoto 30% po zastosowaniu
wygrzewania homogenizujacego. Zrodlem wysokich koncentracji Halla w probkach
niewygrzewanych moga by¢ gradienty sktadu, specyficzne wilasciwosci struktury
supersieciowej lub defekty materiatu.
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Rysunek 3.15 przedstawia znormalizowane (do 1 V/mm?) spektralne czuloéci
pradowe fotorezystorow wykonanych z materialu niewygrzewanego i wygrzewanego.
Wygrzewanie prowadzi do dwoch istotnych zmian:

e przesuniccia dtugofalowej krawedzi absorpcji w kierunku krotszych diugosci fal
(ang. blue shift). Jest to prawdopodobnie efektem homogenizacji materiatu, ktéra
powoduje wzrost szerokosci przerwy energetycznej w obszarach bogatych w HgTe
w strukturze okresowej otrzymanej metoda IMP.

e 7Znaczacego wzrostu czulosci pragdowej, przekraczajacego wigcej niz jeden rzad

wielkosci.
0,0225 - ' ' ' ' I '
Hgy65Cdg37Te
0,0200
0,0175
% 0,0150 ~
—=— Referenycjna
*E 0.0125 4 Wygrzewana
g 0,0100
& 00075
0,0050
0,0025 w
| M. .
0,0000 : : MELY S A N
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
352 pm

Dtugosé fali &, um

Rysunek 3.15. Spektralne charakterystyki znormalizowanej czulosci prqdowej fotorezystoréw wykonanych z
materiatu poddanego wygrzewaniu homogenizujgcemu i referencyjnej o zawartosci molowej kadmu 37%.

Mechanizm transportu tadunku w potprzewodniku okresla jego struktura
pasmowa, tj. przerwa energetyczna, gestos¢ stanéw (ang. Density Of States — DOS),
wystepowanie stanéw zlokalizowanych. W jednorodnym materiale krystalicznym
transport no$nikow odbywa si¢ w pasmach (stanach zdelokalizowanych), a mierzona
optyczna przerwa energetyczna odpowiada krawedziom ruchliwosci no$nikow.
Niejednorodno$¢ sktadu w materiale niewygrzewanym daje potencjal, ktory moze
wprowadza¢ stany zlokalizowane, dla elektronow znajdujace si¢ ponizej (dla dziur
powyzej) krawedzi ruchliwosci [51], podobnie jak ma to miejsce w potprzewodnikach

amorficznych. Transport fadunku jest znacznie ograniczony, w poréwnaniu do sytuacji,
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gdy no$niki znajduja si¢ w stanach zdelokalizowanych, gdyz odbywa si¢ na zasadzie
mechanizm przeskoku, tzw. ,, hoppingu . Mierzona optyczna przerwa energetyczna jest
wezsza (Rysunek 3.16), co moze tlumaczy¢ efekt blue shiftu w probce poddanej

wygrzewaniu homogenizujgcemu.

Energia

Krawedz
ruchliwosci

' Stany

DOS Dystans

Rysunek 3.16. Schemat krawedzi pasm (EC to krawedz pasma przewodnictwa, a EV to krawedz pasma walencyjnego)
i krawedzi ruchliwosci w polprzewodniku, w ktorym wystepujq stany zlokalizowane.

Wzrostu czuto$ci pradowej wynika ze zwigkszenia iloczynu ruchliwo$ci
elektrond6w (ue) 1 czasu zycia no$nikow mniejszosciowych (z) w materiale.
Homogenizacja najprawdopodobniej zwigcksza zarowno e, jak i 7, czego skutkiem jest

wieksze wzmocnienie fotoelektryczne

= b (3.4)

2’

gdzie L to dtugos¢ fotorezytora, a V to napigcie zasilania.

Rysunek 3.17 przedstawia eksperymentalng zalezno$¢ czasu zycia no$nikow
mniejszosciowych od temperatury. Zmiana czasu zycia w funkcji temperatury jest
charakterystyczna dla kazdego z mechanizméw rekombinacji: promienistego, Augera
I SRH. Poré6wnanie wynikoéw eksperymentalnych z modelami teoretycznymi pozwala na
identyfikacj¢ dominujacych mechanizméw rekombinacji w rdéznych zakresach
temperatury, co jest kluczowe dla zrozumienia ograniczen parametrow detektorow

I optymalizacji ich dziatania.
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Rysunek 3.17. Czas zycia nosnikow w funkcji temperatury dla probki poddanej wygrzewaniu homogenizujgcemu i
referencyjnej o zawartosci molowej kadmu 37%.

W poélprzewodnikach typu n, catkowity czas zycia no$nikéw mniejszosciowych

opisuje zaleznos$¢

(3.5)

gdzie wr to promienisty czas zycia nos$nikow, 7a1 to czas zycia nos$nikow
Mniejszosciowych zwigzany z mechanizmem Augera 1, a zsrH t0 czas Zycia no$nikow
mniejszosciowych zwigzany z mechanizmem SRH.

Rekombinacja promienista (radiacyjna) jest opisana rownaniem van Roosbroecka

i Shockleya

! (3.6)

Tp = ———
R ™ B(ng+po)’

gdzie no i po to rownowagowe koncentracje elektronow i dziur, a B to wspotczynnik

rekombinacji radiacyjnej

mo mo

m2h> (372)3/2 Eg’

zalezny od szeroko$ci przerwy energetycznej Eg, temperatury T, mas efektywnych

Mo

3/2
B =5.8-10"13¢1/2 (—) (1 +
me+mhh

+

(3.7)

me

elektrondow me" i dziur mnn" oraz przenikalnosci elektrycznej materiatu ex.

Sposrod wszystkich mechanizméw Augera, dominujagcym w materiale typu n jest
mechanizm Augera 1 jest, ktory jest wynikiem oddziatywania dwoch elektrondéw i jednej
dziury. Czas zycia dla rekombinacji Augera 1 wyrazany jest jako

2
2T 41N

B no(no+po)’

Ta1 (3.8)
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gdzie zzai1 to czas zycia Augera 1 dla materiatu samoistnego [52]
=3.8- 107182 (1 + ©)/2(1 + 20) () exp (i) || 2 (£25 s
fain = AT+ 20 ) P\ T etg)

(3.9)

gdzie ¢ to statyczna stata dielektryczna, e tadunek elektronu, x4 to stosunek mas
efektywnych m;, /my,,, a FF to calka przekrycia funkcji Blocha.
Rekombinacja SRH wynika z obecnosci defektow wewnatrz przerwy

energetycznej. Czas zycia nosnikow dla pojedynczego poziomu defektowego opisuje

roéwnanie
Topy = Tpo(no+n;3:;1;0(po+p1), (3.10)
gdzie
n, = N,exp [%] (3.11)
p1 = Nyexp [%], (3.12)

o | 7po to stale przechwytywania dla elektronéw i dziur, a ni i p1 zaleza od energii
poziomu energetycznego putapek Et wzgledem pasm przewodnictwa Ec i walencyjnego
Ev. Nc i Ny to gestos¢ standéw odpowiednio w pasmie przewodnictwa i pasmie
walencyjnym.

Optymalny proces przejscia termicznego, czyli najkrotszy czas zycia SRH,
zachodzi przez defekty zlokalizowane w poblizu poziomu samoistnego Ei w przerwie
energetycznej potprzewodnika. W takiej sytuacji n1 = p1 = ni. Zaktadajac takie same state
przechwytywania dla elektronéow 1 dziur 7po = wno, rOwnanie na czas zycia SRH
W potprzewodniku typu n przyjmuje postac

_ Tpo (no+2n;)

Tsry = (3.13)

No

W niskich temperaturach, gdzie no > ni, czas zycia SRH wynosi zsrH = 7po.
W wysokich temperaturach, gdy no = po = ni, czas zycia SRH wynosi zsrH = 27p0 1 jest
niemal niezalezny od temperatury.

Czas zycia SRH moze by¢ znacznie wigkszy, gdy poziom energetyczny defektu

Er nie pokrywa si¢ z poziomem samoistnym E;. Na przyklad w przypadku natadowanych
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defektow akceptorowych w potprzewodniku typu n. Wtedy zp0 << 7no, a czas zycia SRH

mozna wyrazi¢ jako

_(E _Ev)
TorH = Tno€XP [’;7 . (3.14)

Jak wynika z Rysunku 3.17, w przypadku probki niewygrzewanej, na czas zycia
no$nikow mniejszosciowych wplywajg wszystkie trzy mechanizmy rekombinacji:
promienisty, Augera 1 oraz SRH. Rozbiezno$ci w zakresie niskich temperatur miedzy
wynikami teoretycznymi a eksperymentalnymi moga wynika¢ z tych samych powodow,
z ktorych otrzymano rozbieznosci dla koncentracji elektronow (Rysunek 3.15). Nalezy
podkresli¢, ze analiza teoretyczna zaklada jednorodnos$¢ materialu, co moze by¢
niewystarczajace w przypadku probki z resztkowymi niejednorodno$ciami sktadu.
Rekombinacja Augera 1 jest silnie zalezna od koncentracji elektronow, dlatego
w przypadku probki wygrzewanej oczekuje si¢ jej czesciowego ttumienia, ktore wynika
z obnizenia domieszkowanie tta. Wzrost czasu zycia nos$nikdOw mniejszosciowych
w wyniku homogenizacji sktadu (Rysunek 3.17) wynika nie tylko ze zwigkszenia czasu
zycia Augera 1, lecz przede wszystkim z istotnego wzrostu czasu zycia wynikajacego
z mechanizmu SRH. Po wygrzewaniu warto$¢ tpo wzrosta z 5 us do 30 ps.

Nalezy zauwazy¢, ze czas zycia SRH obliczony przy pomocy rdwnania (3.13) jest
wazny jedynie dla neutralnych defektow, gdzie zpo = mmo. Na podstawie Rysunku 3.17
(z prawej) wida¢ jednak, ze takie podej$cie prowadzi do zanizenia czasu zycia no$nikow
mniejszo$ciowych w temperaturach powyzej 200 K. Dobre dopasowanie catkowitego
czasu zycia no$nikow uzyskano przy zalozeniu, ze w zakresie powyzej 200 K czas zycia
SRH zalezy od temperatury. Zgodnie z rownaniem (3.14), dla silnie naladowanych
defektow akceptorowych w potprzewodniku typu n, mo >> 70 1 wynosi 200 ps,
a efektywny poziom potozenia putapki energetycznej lezy okoto 81 meV powyzej
krawedzi pasma walencyjnego. W poiprzewodniku typu n czas zycia SRH wykazuje silng
zalezno$§¢ od temperatury w przypadku obecnos$ci silnie natadowanych defektow
akceptorowych.

Najwazniejsze wnioski z przeprowadzonego eksperymentu to:

e wygrzewanie homogenizujace skutkuje obnizeniem koncentracji resztkowego
donorowego domieszkowania tla;
o efektem tego jest dluzszy czas zycia nos$nikdéw mniejszosciowych zwigzany

z rekombinacja Augera 1;
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e Wwygrzewanie homogenizujace modyfikuje strukture defektowa materiatu znaczaco
zwigkszajac czas zycia no$nikow mniejszosciowych zwigzanych z rekombinacja
SRH;

e Zzaobserwowano rowniez wzrost ruchliwosci elektrondéw w temperaturach ponizej

150 K.

3.7. Badania magnetotransportu

Podstawowe pomiary efektu Halla, przeprowadzone metoda Van der Pauwa przy statej
wartosci indukcji pola magnetycznego 1 zmiennej temperaturze w zakresie od 80 K do
300 K, dostarczaja informacji o usrednionej wartosci ruchliwosci no$nikow. Bardziej
zaawansowana charakterystyka magnetotransportu zostata wykonana w Instytucie Fizyki
Polskiej Akademii Nauk (IF PAN). Rezultaty badan zostaty opisane w artykule [53].

Pomiary zrealizowano z uzyciem kriostatu DynaCool firmy Quantum Design
(ang. Physical Property Measurement System® — PPMS), ktory umozliwia uzyskanie
pola magnetycznego o wartosci do 9 T oraz temperatur az do 2 K. Zgodnie z danymi
producenta, stabilno$¢ temperatury w zakresie prezentowanych eksperymentdw wynosi
0,02%, a doktadnos$¢ ustawienia pola magnetycznego jest na poziomie 0,016 mT. Taka
precyzja pomiaréw pozwala na doktadne badanie wtasciwosci magnetotransportowych
probek.

Probki zostaty wykonane z wykorzystaniem wzoru fotolitograficznego, w celu
minimalizacji ryzyka biednej interpretacji wynikow w porownaniu z probkami
przygotowywanymi r¢cznie. W eksperymencie zastosowano geometri¢ krzyza greckiego
w metodzie Van der Pauwa, co pozwala na doktadne pomiary wlasciwosci elektrycznych.
Rozmiar catkowity wzoru litograficznego zostal dostosowany do wielkos$ci podstawki

pomiarowej, wynoszacej w obu przypadkach 4 x 4 mm? (Rysunek 3.18).
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Rysunek 3.18. Zdjecie prébek zamontowanych w uchwycie pomiarowym.

Pierwszym etapem charakteryzacji probek byta ponowna analiza ich wlasciwosci
w trybie statej wartosci indukcji magnetycznej w funkcji temperatury. Procedura ta
polegata na zadaniu statej warto$ci indukcji pola magnetycznego B i przeprowadzeniu
pomiaréw oporu elektrycznego w dwoch wyrdéznionych kierunkach: Ryx — wzdhuznym
(odpowiadajacym rezystancji warstwowej) oraz Ryy — poprzecznym (zwigzanym
z efektem Halla), w funkcji liniowo zmieniajacej si¢ temperatury w kriostacie.

Pierwsza seria pomiarow dla obu probek zostata przeprowadzona przy B = 0,5 T,
w zakresie temperatur od 2 K do 300 K, zgodnie z ustalong procedura: w kierunku pola
+B wykonywano chtodzenie, natomiast w kierunku —B ogrzewanie. Podczas catego
cyklu chtodzenia i ogrzewania monitorowano wartosci Rxx oraz Ryy. Wyniki pomiarow
dla probki niewygrzewanej przedstawiono na Rysunku 3.19. Dane pomiarowe zaréwno
dla Rxx, jak i Ry, wykazujg liniowy przebieg w zakresie temperatur od 50 K do 300 K.
Taka zalezno$¢ wskazuje na brak zmian w dominujacym mechanizmie transportu

nos$nikow fadunku w tym zakresie temperatur.
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Rysunek 3.19. Wartosci Rxx i Rxy w funkcji temperatury dla probki referencyjnej o zawartosci molowej kadmu 37%.

Dla probki poddanej wygrzewaniu homogenizujacemu pomiar przeprowadzono
tg samg metodyka. W tym przypadku, w temperaturze ponizej 180 K, zaobserwowano
przebieg warto$ci Ryx 0raz Ryy, ktory jest trudny do wyjasnienia (Rysunek 3.20). W celu
potwierdzenia wynikow pomiar wykonano dwukrotnie i uzyskano taki sam przebieg
temperaturowy dla obu rezystancji. Dalszg analiz¢ skoncentrowano na zakresie
temperatur powyzej 180 K, co odpowiada temperaturom osigganym przez chlodziarki
termoelektryczne. Detektory z takim rodzajem chlodzenia stanowig przedmiot badan

W niniejszej rozprawie, co uzasadnia wybor tego zakresu temperatur do szczegotowe;j

analizy.
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Rysunek 3.20. Wartosci Rxx i Rxy w funkcji temperatury dla prébki poddanej wygrzewaniu homogenizujgcemu o
zawartosci molowej kadmu 37%.

Przeprowadzono seri¢ pomiaréw efektu Halla, majaca na celu odseparowanie

poszczegbdlnych kanatow skladowych calkowitej przewodnos$ci elektrycznej probek.
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Zastosowano tryb pomiarowy, ktory polegat na rejestrowaniu wartosci Ryx I Ry w funkcji
indukcji pola magnetycznego B przy wybranych, stabilizowanych warto$ciach
temperatury. Do analizy wybrano cztery punkty temperatury z zakresu HOT: 180 K,
200 K, 220 K 1 240 K. Dostepny zakres indukcji pola magnetycznego wynosit od 0
do 9 T. Rysunek 3.21 przedstawia zestawienie sktadowych tensora przewodnos$ci ox«(B)
oraz oyy(B) dla czterech temperatur z zakresu pomiarowego. Oba wykresy wykazuja
podobny ksztalt, cho¢ przyjmuja rézne wartosci. W przypadku probki poddanej
wygrzewaniu zaobserwowano niewielkie przesunigcia ekstremow funkcji oxy(B) i oxy(B)
w kierunku wyzszych wartosci B. Znak funkcji oxy(B) we wszystkich zmierzonych
punktach wskazuje, ze dominujagcymi kanatami przewodnosci sg no$niki fadunku typu
elektronowego. Obecnos¢ kanalow typu dziurowego uwidacznia si¢ dla wyzszych
wartosciach pol B, poprzez zmniejszanie wartosci bezwzglednej oxy. Wérdod nosnikoéw

0 niewielkich ruchliwo$ciach istotng cz¢$¢ moga stanowi¢ kanaty typu dziurowego.

185 0,0
18 - - Referancyjnz, 180K 0.14 __,.-—-“"-.—-_
1.4 4 - = referencyjnz, 200 K " /,’_,.f—'
: - - Referencyjng, 220 K -0,2 4 —
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L —— WyErzewana, 180 K o0a3d - i
VE-; —— Wygrzewana, 200 K v 03 _V,/r"‘"(v
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Rysunek 3.21. Sktadowe tensora przewodnosci oxx oraz axy W funkcji indukcji pola magnetycznego zmierzone dla probki
referencyjnej i probki poddanej wygrzewaniu homogenizujgcemu.

Przeprowadzono analize¢ widm ruchliwosci (ang. Mobility Spectrum Analysis —
MSA) [54, 55], dzigki ktorej zidentyfikowano pig¢ kanatdw przewodnictwa w obu
probkach (Rysunek 3.22): trzy typu elektronowego (zakres wartosci ruchliwosci u < 0)
oraz dwa typu dziurowego (zakres wartosci u>0), we wszystkich wybranych
temperaturach. Wykresy wskazuja, ze wigkszo$¢ obwiedni zwigzanych z probka
wygrzewang charakteryzuje si¢ wyzszymi warto$ciami ruchliwo$ci. Zauwazono réwniez
istotne zmiany powierzchni pod obwiedniami pikéw, ktére sa proporcjonalne do

koncentracji no$nikéw w danym kanale przewodnictwa. Trzecia istotna obserwacja
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dotyczy faktu, ze nie wszystkie piki wykazuja znaczace przesunigcia w funkcji

temperatury.
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Rysunek 3.22. Widma ruchliwo$ci zmierzone dla probki referencyjnej i prébki poddanej wygrzewaniu

homogenizujgcemu.

Rysunek 3.23 przedstawia udzial wyréznionych kanalow przewodzenia

w catkowitej przewodnosci dla obu probek w badanym zakresie temperatur, natomiast na

Rysunek 3.24 zobrazowano wzgledny udzial tych kanalow. Analiza wskazuje, ze

w zakresie temperatur

HOT przewodnictwo obu probek jest w okoto 80%

zdeterminowane przez pierwszy kanat elektronowy oraz w ponad 10% przez drugi kanat,

rowniez elektronowy. Pozostate kanaty, nawet po procesie wygrzewania, nie wykazuja

znaczacych zmian swojego procentowego udziatu w calkowitej przewodnosci. Zrodta

pochodzenia kazdego z tych kanatow przewodnictwa nie zostaly jeszcze jednoznacznie

okreslone i bedg przedmiotem dalszych badan.
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Rysunek 3.24. Przewodnos¢ kanalow wzgledna.

Whioski z badan magnetotransportu:

e Wwyrdzniono 5 kanaléw przewodnictwa w zakresie temperatur HOT;

e trzy z nich to kanaly przewodnictwa elektronowego, dwa przewodnictwa
dziurowego;

e dominujgcy udzial w transporcie majg dwa kanaly elektronowe, przy czym
pierwszy z nich E1 stanowi okoto 80% calkowitej przewodnosci obu probek;

e kanat El jest zwigzany z elektronami w pas§mie przewodnictwa;

e kanal E2 stanowigcy kilkanascie procent calkowitej przewodnosci jest
prawdopodobnie zwigzany z pasmem donorow;

e specyfika wielokanalowego transportu no$nikoéw tadunku dla zakresu HOT nie
zmienia si¢ jakosciowo pomigdzy probka wygrzewang 1 referencyjng;

e probka wygrzewana charakteryzuje si¢ niemal 3-krotnie wyzszg rezystancja od

probki referencyjnej;

79



e jest to efekt nizszej koncentracji przy jednocze$nie wyzszej ruchliwosci

nosnikow.

3.8. Badania fotoluminescencji

Fotoluminescencja (ang. photoluminescence — PL) jest jedng z najwazniejszych metod
charakteryzacji materiatow potprzewodnikowych, szczegolnie tych wykorzystywanych
w zastosowaniach optoelektronicznych [56]. Stanowi narzedzie rutynowej kontroli
proceséw wzrostu oraz selekcji ptytek epitaksjalnych, np. wykonanych z materiatow z
grupy IlI-V. Metoda ta pozwala na precyzyjne wyznaczenie szerokosci przerwy
energetycznej oraz umozliwia posredni pomiar czasu zycia nosnikow. Dodatkowo
dostarcza informacji o jakosci badanego materialu, w tym umozliwia obserwacje
poziomow energetycznych znajdujacych si¢ w pasmie zabronionym. W niniejszej pracy
pomiary fotoluminescencji zostaly wykorzystane do analizy wptywu powzrostowego
wygrzewania homogenizujagcego na wilasciwosci absorbera typu p w heterostrukturze
fotodiody N*/p/P/P*/n* (Rysunek 3.25)

Widma fotoluminescencji mierzono z wykorzystaniem spektroskopu FTIR Vertex
70V firmy Bruker z przystawka do fotoluminescencji. Pomiar wykonano w trybie Step-
scan ze wzmacniaczem typu lock-in. Jako detektor zastosowano chtodzong ciekltym
azotem fotodiode HgCdTe z dlugofalowag granica czulosci do 25 um, a jako zrodio
wzbudzenia zastosowano diode laserowa emitujacg promieniowanie o dtugosci fali 640
nm modulowang z czestotliwoscia 10 kHz. W celu wykonania badan zaleznych od
temperatury probki umieszczono w kriostacie helowym o obiegu zamknigtym, ktory
umozliwia prowadzenie pomiar w szerokim zakresie temperatur od 18 K do 300 K.

Probka oraz czujnik temperatury zamontowane byty na zimnym palcu kriostatu.
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Rysunek 3.25. Schemat architektury fotodiody z lewej i schemat ukladu do pomiaru fotoluminescencji z prawej.

Przy os$wietlaniu od strony warstwy epitaksjalnej, waskoprzerwowa
zdegenerowana warstwa podkontaktowa n* silnie absorbuje zaréwno promieniowanie
pobudzajace (640 nm) jak i promieniowanie emitowane (na skutek pobudzenia). Ze
wzgledu na wysoka koncentracje w warstwie tej nad rekombinacja promienistag dominuje
rekombinacja Augera, nawet w niskich temperaturach. By =zbada¢ widmo
fotoluminescencji absorbera przed pomiarem wykonano trawienie w roztworze wodny
bromu w bromowodorze (Br:HBr) warstw znajdujacych si¢ powyzej absorbera. Tak
przygotowana probka pozwolita na uzyskanie sygnalu wytacznie z absorbera.

Probki do badan zostaty przygotowane z dwoch heterostruktur fotodiod: jedna
Z nich zostata poddana pozrostowemu wygrzewaniu homogenizujacemu, natomiast druga
pozostata niewygrzewana. Widma fotoluminescencji (PL) uzyskane w temperaturze
pokojowej porownano z charakterystykami spektralnymi fotodiod wykonanych z tych
heterostruktur (Rysunek 3.26). W wysokich temperaturach piki widma PL maja
zazwyczaj asymetryczny ksztalt, co przypisuje si¢ emisji wynikajacej z rekombinacji
swobodnych elektronéw z pasma przewodnictwa do pasma walencyjnego. Lewa strona
piku (niskoenergetyczna) jest determinowana przez gestos¢ stanOw, natomiast prawa
strona (wysokoenergetyczna) wynika z rozktadu Fermiego-Diraca (FD) [57]. Poszerzenie
piku w widmie moze by¢ rowniez spowodowane obecnos$cig poziomow energetycznych

zlokalizowanych w poblizu pasma przewodnictwa lub walencyjnego.
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Rysunek 3.26. Widmo fotoluminescencji absorbera i znormalizowana spektralna czutos¢ prgdowa fotodiod z materialu
referencyjnego i poddanego wygrzewaniu homogenizujgcemu.

Podobnie jak w przypadku absorpcji, zanik widma dla energii nizszych od
szeroko$ci przerwy energetycznej opisuje ogon Urbacha. Dla energii emitowanego
promieniowania wiekszej od energii granicznej E¢ intensywnos¢ (ksztalt) opisuje wzor

E-Eg
kpT

I (E) = C(E — E,)"*- [1+exp( )]_1 E>E, (3.15)

Dla energii mniejszych od energii granicznej

Ip,(E) = CKexp [I% (E = Eep)] - [1+exp (Ek;’;g)]_l JE<E, (3.16)

gdzie C to wspotczynnik skalowania, parametr K ma na celu zapewnienie ptynnego
przejscie miedzy funkcjami (3.15) i (3.16), o1 opisuje nachylenie ogona Urbacha.
Wartosci Ec, C, K, o1 sa dobierane empirycznie przez dopasowanie do wynikoéw
eksperymentalnych. Ciagglosc¢ i gtadkos¢ funkcji podanych réwnaniami (3.15) i (3.16) sa
zapewnione, gdy E. = E; + kT /20, oraz K = (kzT/20,)*/>.

Stosujac powyzsze dopasowanie wyznaczono szerokos¢ przerwy energetycznej
w probkach. Dla probki poddanej wygrzewaniu homogenizujagcemu, warto$é Eg
wyznaczona na podstawie dopasowania rownaniem (3.15) wynosi 350 meV, co
odpowiada dtugosci fali 3,54 um. Z widma PL prébki niewygrzewanej otrzymano
szeroko$¢ przerwy energetycznej 330 meV, co odpowiada dlugosci fali 3,76 um.
Potwierdza to wczesniejsze obserwacje na podstawie spektralnych charakterystyk
czutosci, ze wygrzewanie homogenizujace skutkuje poszerzeniem przerwy
energetycznej.

Widma PL obu probek zostaty zmierzone w temperaturach od 17 K do 300 K
(Rysunek 3.27). Dla obu probek zaobserwowano calkowite przesunigcie energii
wynoszace okoto 50 meV, co odpowiada zmianie szeroko$ci przerwy energetycznej wraz

z temperaturg zgodnie z rownaniem (1.1) [9]. W zakresie temperatur od 90 K do 300 K
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widoczny jest jeden asymetryczny pik, ktory mozna aproksymowac¢ rownaniami (3.15)

i (3.16).
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Rysunek 3.27. Widma fotoluminescencji absorbera fotodiody z materialu referencyjnego i poddanego wygrzewaniu
homogenizujgcemu w temperaturach od 17 K do 300 K.

W wysokich temperaturach szerokos¢ potéwkowa pikow FWHM dla obu probek

pozostaje zblizona, co wskazuje na dominacj¢ przej$¢ pasmo-pasmo. Natomiast w niskich

temperaturach obecno$¢ dodatkowych przej§¢ zwigzanych ze stanami zlokalizowanymi

w przerwie energetycznej (np. stanami domieszkowymi lub defektowymi), ktore moga

by¢ latwiej termalizowane niz stany w pasmach, prowadzi do wyraznego poszerzenia

pikow. W efekcie, w niskich temperaturach réznica szerokosci potéwkowej (AFWHM)

migdzy probka referencyjng a probka poddang wygrzewaniu wynosi 6 meV

(Rysunek 3.28).
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Rysunek 3.28. FWHM piku PL absorbera fotodiody z materialu referencyjnego i poddanego wygrzewaniu
homogenizujgcemu w temperaturach od 17 K do 300 K.
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W nizszych temperaturach pojawiaja si¢ dodatkowe przejscia optyczne
0 energiach nizszych od szerokosci przerwy energetycznej. W przypadku probki
referencyjnej (niewygrzewanej) piki jest superpozycja trzech przej$¢. Pojawiajg si¢ zatem
oprocz przejécia bezposredniego z pasma przewodnictwa do pasma walencyjnego,
oznaczonego jako sktadowa A, dwa dodatkowe przej$cia oznaczone jako sktadowe B i C.
W prébece poddanej wygrzewaniu po wzrostowemu nie zaobserwowano skladowej
C 0 najnizszej energii.

W obu probkach energia sktadowej A w catym zakresie temperatury zgadza si¢
z zaleznoscig (1.1). W probcee referencyjnej wyznaczono przejScia wewnatrz przerwy
energetycznej (sktadowe B i1 C), o energiach przej$cia odpowiednio 10 meV oraz 22 meV
ponizej Eg. Sa one najprawdopodobniej zwigzane z przejSciem elektrondéw z pasma
przewodnictwa na poziomy akceptorowe — ptytszy utworzony przez domieszke As (pik
B) i glebszy zwigzany z wakansem Hg (pik C) lub stanami zlokalizowanymi
wynikajacymi z fluktuacji sktadu. W probce wygrzewanej znika przejscie zwigzane

z pikiem C, pozostaje pik B o energii przej$cia okoto 8 meV ponizej Eq (Rysunek 3.29).
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Rysunek 3.29. Energie przejs¢ w funkcji temperatury dla absorbera fotodiody z materiatu referencyjnego i
poddanego wygrzewaniu homogenizujgcemu w funkcji temperatury.

Analiza ta pokrywa si¢ z obserwacjami wczesniej opisanego eksperymentu
pomiaru czasu zycia no$nikdw mniejszo$ciowych. Zaobserwowane zwigkszenie stalej
czasowej dla rekombinacji SRH po zastosowaniu wygrzewania homogenizujacego,
mozna korelowa¢ z wyeliminowaniem (lub znacznym ograniczeniem koncentracji)

poziomu putapkowego, ktoremu tutaj przypisano sktadowa C piku PL.
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Whioski z badan fotoluminescenc;ji:

zaobserwowano istotne réznice widm fotoluminescencji pochodzacych
z absorbera (typu p) fotodiody po zastosowaniu po wzrostowego wygrzewania
homogenizujacego;

W niskich temperaturach zaobserwowano zmniejszenie szerokosci potdéwkowe;j
piku PL po zastosowaniu po zastosowaniu po wzrostowego wygrzewania
homogenizujacego;

zmiang tg przypisuje si¢ brakowi, w poréwnaniu do probki niewygrzewanej
przejscia o energii mniejszej od szerokosci przerwy energetycznej o 22 meV;

W obu prébkach zaobserwowano przejscie o energii okoto 10 meV mniejszej od
szeroko$ci przerwy, ktore przypisuje si¢ najprawdopodobniej przejsciu elektronu

z pasma przewodnictwa do poziomu akceptorowego utworzonego przez arsen.
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4. Wptyw ulepszonego wygrzewania homogenizujagcego na

parametry fotodiod z heterostruktur HgCdTe

4.1. Architektura fotodiody
Typowa heterostruktura N*/p/P/P*/n" wykorzystywana do produkcji fotodiod na zakres
$redniej podczerwieni w VIGO Photonics zostata opisana w pracy [31]. Rysunek.4.1
przedstawia profil wglebny sktadu molowego i koncentracji atomoéw domieszek
heterostruktury. Absorber w tej architekturze zawiera okoto 32% kadmu, co odpowiada
krawedzi absorpcji 4 um detektora dziatajacego w temperaturze 230 K. Profil wglebny
ujawnia rozdyfundowania sktadu molowego oraz koncentracji domieszek na styku
kolejnych warstw heterostruktury. Efekt ten wynika przede wszystkim z procesow
dyfuzji (dotyczy domieszek) oraz interdyfuzji (dotyczy zmiany stosunku kadmu do rteci).
Mieszanie si¢ gazow podczas przetaczania zrodet domieszkowania oraz tzw. pamigc tta
domieszkowego zostaly znaczaco zredukowane dzigki wieloletniemu rozwojowi
technologii MOCVD.

Proces wzrostu, a zwlaszcza przejscia pomigdzy poszczegdlnymi warstwami,
zostat zoptymalizowany w celu uzyskania pozadanych gradientow sktadu molowego oraz

koncentracji domieszek, co zostato zilustrowane na Rysunek.4.1.

o {nlp e p | N* | CdTe |cansy
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Rysunek.4.1. Pomiar SIMS heterostruktury fotodiody N+/p/P/P+/n+ z absorberem zawierajgcym 32% kadmu,
przedstawiajqcy profil wgltebny skiadu molowego i koncentracji atomow domieszek arsenu i jodu.
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Warstwa N* pelni potrdjng role. Jest kontaktem dla elektronow, barierg dla dziur
I oknem dla promieniowania docierajacego do absorbera od strony podtoza. Zmieniajgc
jej sktad molowy (szeroko$¢ przerwy), mozna modyfikowaé krotkofalowag granice
czutosci. Jej grubos¢ to zwykle okoto 10 um, zastepujac tym samy gruby bufor CdTe,
W celu wygubienia dyslokacji wynikajacych z duzego niedopasowania sieci warstwy do
podtoza GaAs. Gruba warstwa kontaktowa utatwia tez trawienie mokre struktur
detekcyjnych.

Sktad absorbera 1 jego grubos¢ determinuja dlugofalowa krawedz
absorpcji cut- off. Domieszkowanie absorbera dobiera si¢ do jego sktadu (dlugosci fali)
| temperatury pracy detektora tak, by otrzymac¢ jak najnizsza generacje¢ termiczna.
W prawidlowo wykonanej fotodiodzie prad ciemny determinuje generacja termiczna
w absorberze. W przypadku fotodiod na zakres $redniej podczerwieni, pracujacych przy
chtodzeniu termoelektrycznym do 195 K to 230 K, stosuje si¢ stabe domieszkowanie na
typ p rzedu 10%° cm=,

Szerokoprzerwowa bariera dla elektronow P* wymaga relatywnie silnego
domieszkowania akceptorowego. Ze wzgledu na dyfuzje arsenu w trakcie wzrostu,
pomigdzy warstwg absorbera p i bariery P* osadza sie warstwe przejsciows P. Jej sklad
molowy i domieszkowanie sg wigksze niz w absorberze i mniejsze niz w absorberze.
Dobiera si¢ je tak by jak najwigksza czgsci obszaru zubozonego znajdowala sie
w materiale o szerokiej przerwie tak, by pole elektryczne ztgcza znajdowato si¢ tylko
W matej czeSci absorbera. Ma to na celu ograniczenia tunelowania pasmo-pasmo
| tunelowania przez stany pulapkowe w obszarze zlagcza. Co wazne brak pola
elektrycznego w absorberze ogranicza szum GR.

Wykonanie dobrego kontaktu metalicznego do szerokoprzerwowej warstwy typu
p jest dos¢ trudne, dlatego w VIGO zastosowano dodatkowa waskoprzerowowa warstwe
0 silnym domieszkowaniu donorowym n*. Jest on potaczona z warstwa P* zlgczem
tunelowym, ktore uzyskuje si¢ przez gwaltowne zmniejszenie szerokosci przerwy
energetycznej (sktadu molowego) pomigdzy warstwami P* i n*.

Opisang heterostrukturge wykorzystuje si¢ do wytwarzania struktur detekcyjnych
w postaci mesy o$wietlanej od strony podtoza GaAs. Kontakt metaliczny na warstwie
n* jest zwierciadlem dla promieniowania, dzieki czemu uzyskuje sie jego dwukrotne
przejscie przez absorber. Warstwa n*, cho¢ silnie absorbujaca jest na tyle cienka, ze nie
wplywa znaczaco na zbierany sygnal optyczny. Podwojne przej$cie promieniowania

umozliwia dwukrotne zmniejszenie grubosci absorbera bez utraty czulos$ci pradowe;,
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w poréwnaniu do detektora z pojedynczym przejsciem promieniowania. Mniejsza
grubo$¢ absorbera skutkuje mniejszym pradem ciemny, poniewaz jego generacja
zachodzi w mniejszej obj¢tosci materiatu.

Zmodyfikowanie heterostruktury z Rysunku 4.1 do zastosowania w fotodiodzie
optymalizowanej pod detekcyjno$¢ promieniowania o dtugosci fali 3,5 um polega przede
wszystkim na zwigkszeniu skltadu molowego kadmu w absorberze do 35—36%,
W zalezno$ci od temperatury pracy detektora. Najlepsze przyrzady uzyskano przy
domieszkowaniu akceptorowym nieco wickszym od domieszkowania tta donorowego
tj. od 3x10% cm= do 5x10% cm3. Taka zmiana pociaga za soba drobne modyfikacje
w sktadzie i domieszkowaniu warstwy przejsciowej P.

Istotnym zastosowaniem fotodiod w tym zakresie spektralnym sg fotodiody
lawinowe. Artykul [58] poréwnuje na podstawie symulacji numerycznych
heterostrukture N*/p/P/P* z heterostrukturg N*/v/p/P/P*. Chociaz artykul koncentruje si¢
na konstrukcji fotodiody lawinowej HgCdTe o dtugofalowej krawedzi absorpcji przy
8 um, przedstawione wnioski majg rowniez zastosowanie do fotodiod dzialajacych
w krotszych zakresach fal. Stabo domieszkowana donorowa warstwa v, znajdujaca si¢
mi¢dzy warstwg N* a absorberem p, pelni w zatozeniu artykutu rolg obszaru powielania
lawinowego. Symulacje numeryczne wykazaty, ze w przypadku fotodiody N*/p/P/P*
optymalizowanej do detekcji promieniowania o dtugosci fali 8 um, juz w temperaturze
230 K prad ciemny jest zdominowany przez tunelowanie, nawet przy niskim napigciu
polaryzacji zaporowej. Wprowadzenie dodatkowej warstwy v w heterostrukturze

znaczgco ogranicza ten efekt, redukujac intensywnos¢ pradow tunelowych (Rysunek 4.2).
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Rysunek 4.2. Charakterystyka prgdowo- napigciowa fotodiod N*Ip/PIP* i N*Iv/p/PIP* o dlugofalowej krawedzi
absorpcji przy 8 um w temperaturze 230 K na podstawie symulacji numerycznych [58].

W fotodiodzie typu N*/v/p/P* pole elektryczne jest bardziej rownomiernie
rozlozone w obszarze v, co skutkuje tagodniejszym nachyleniem pasm energetycznych.
W przypadku fotodiody N*/p/P* nachylenie pasm jest bardziej strome, co moze sprzyjaé
wystepowaniu pradow tunelowych (Rysunek 4.3).
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Rysunek 4.3. Obliczona struktura pasmowa fotodiody HgCdTe typu N*IVIpIP* (z lewej) oraz N'IpIP* (z prawej).
Obliczenia przeprowadzono dla temperatury 230 K bez zasilania oraz przy zasilaniu zaporowy —0,5 V. Ec oznacza
krawedz pasma przewodnictwa, Ev oznacza krawedz pasma walencyjnego.

Whioski te byly motywacja do optymalizacji warstwy przejSciowej pomiedzy
warstwg kontaktowg N* i absorberem p w fotodiodach optymalizowanych na zakres

promieniowania do 3,5 um.
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4.2. Orientacja wzrostu
Domyslnie stosowang w VIGO orientacjag wzrostu heterostruktur do zastosowania
w detektorach fotowoltaicznych jest orientacja (111)B. Cho¢ uzyskiwana koncentracja
resztkowego domieszkowania tlta jest wyzsza niz w orientacji (100), to brak
wystepowania wzgorkow wzrostu (hillocks) skutkuje znaczaco wyzszym uzyskiem
produkcyjnym. Kazdy defekt typu hillock w obszarze aktywnym fotodiody powoduje jej
zwarcie. W przypadku grubych heterostruktur, wysokos$ci hillockéow wynoszg nawet
20 um. Tak duze defekty uniemozliwiajg zastosowanie cienkiego fotorezystu i utrudniajg
wykonanie fotolitografii.

Osadzono heterostruktury N*/v/p/P/P*In*, z warstwg v o planowanej grubosci
1 um w obu orientacjach (Tabela 4.1 i Tabela 4.2). Obie ptytki wyhodowane zostaty
w standardowych warunkach wzrostu uzywanych do produkcji fotodiod MWIR, nie

zastosowano powzrostowego wygrzewania homogenizujacego.

Tabela 4.1. Architektura heterostrukutry fotodiody osadzonej w orientacji (111)B

x Grubosé, pm | Warstwa |N_, em?|N,, em? Uwagi
1.00 267 Bufor Bufor CdTe w orientaciji (111)B
048 9.54 N+ 2 0E+17 |Bariera dla dziur, kentakt dla elektrondw
0.44 1.04 v \Warstwa przejsciowa
034 536 P 3.0E+15 Absorber
042 0.75 P 5 0E+15 \Warstwa przejsciowa
0.57 1.99 P+ 5 0E+17 Bariera dla elekirondw, kontakt dla dziur
0.00 0.13 H Ziacze tunelowe
0.35 1.54 n+ 1.0E+18 [Warstwa podkontktowa

Tabela 4.2. Architektura heterostrukutry fotodiody osadzonej w orientacji (100)

X Grubo$é, ym | Warstwa |N_, em?|N_, em? Uwagi
1.00 1.60 Bufor Bufor CdTe w orientacii (100)B
046 6.19 N+ 1.0E+17 |Bariera dla dziur, kentakt dla elektronow
0.36 0.98 v \Warstwa przejSciowa
0.35 239 p 10E+16 Absorber
043 0.49 P 10E+16 \Warstwa przejsciowa
049 1.09 P+ 1 0E+17 Bariera dla elektrondw, kontakt dla dziur
0.00 0.16 H Zlacze tunelowe
0.11 1.79 n+ 1.0E+18 [Warstwa podkontktowa

Rysunek 4.4 przedstawia profile wglebne sktadu molowego i domieszkowania
obu analizowanych heterostruktur. W obu przypadkach dyfuzja arsenu z absorbera

spowodowata wyrazne zmniejszenie grubosci nieintencjonalnie domieszkowanej
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warstwy v. Absorber w heterostrukturze osadzonej w orientacji (100) jest niemal

dwukrotnie ciefszy.
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Rysunek 4.4. Profile wglebne SIMS skladu molowego i domieszkowania heterostruktur N*/v/p/P/P*In* osadzonych w
orientacji (111) z lewej i (100) z prawe;j.

Pomimo roznic w architekturze otrzymanych heterostruktur mozliwe jest do
pewnego stopnia poroéwnanie parametrow otrzymanych detektorow. Do poréwnania
wykorzystano detektory testowe, wykonane zgodnie ze standardem VIGO. Jest to
uproszczona technologia wytwarzania fotodiody w strukturze okraglej mesy od duzej
powierzchni. Nie stosuje si¢ w niej pasywacji zboczy mesy, jednak wplyw uptywnosci
powierzchniowych dla detektorow o duzej powierzchni jest dos¢ maly. Udziat pradu
powierzchniowego do pradu objetosciowego maleje z rozmiarem jak 2 przez promien
mesy. Spektralne charakterystyki czulosci pradowej oraz charakterystyki pradowo-
napigciowe wytworzonych z poréwnywanych heterostruktur przedstawiono na
Rysunku 4.5.
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Rysunek 4.5. Spektralne charakterystyki czutosci prgdowej w temperaturze 210 K (z lewej) i charakterystyki prgdowo-
Napieciowe w trzech temperaturach detektoréw testowych wykonanych z heterostruktury osadzonej w orientacji (111)
(linie ciggle) i w orientacji (100) (linie przerywane).

Efektem cienszego absorbera w heterostrukturze osadzonej w orientacji (100) jest
stabsze pochlanianie promieniowania w poblizu krawedzi absorpcji, ktéra jest wyraznie
mniej stroma niz w przypadku drugiej heterostruktury. Co wazniejsze, otrzymano
znaczaco wyzsze gestosci pradow ciemnych w heterostrukturze osadzonej w orientacji
(100). We wszystkich zmierzonych temperaturach prad ciemny nie nasyca sie.
Charakterystyka pradowo napieciowa o takim ksztatcie wskazuje na dominacj¢ pradu
GR. Moze to by¢ spowodowane defektami w obszarze tadunku przestrzennego. Prad
ciemny fotodiody osadzanej orientacji (111)B nasyca si¢, co Sugeruje, ze jego
dominujagcym mechanizmem jest prad dyfuzyjny. Otrzymane wartosci gestosci pradu
ciemnego sa kliku razy mniejsze niz w przypadku orientacji (100).

W dalszych eksperymentach postanowiono wykorzystywaé orientacje wzrostu
w kierunku (111)B. Jest ona lepiej opanowana do produkcji fotodiod. Korzysci
Z zastosowania orientacji wzrostu (100) nie sg oczywiste, a jej wdrozenie do standardu
produkcyjnego bytoby dtugim i kosztownym procesem. Jednoczesnie istnieje mozliwosc¢
dalszej optymalizacji heterostruktur osadzanych w orientacji (111)B dla zakresu

spektralnego do 3,5 um.

4.3. Zastosowanie wygrzewania homogenizujacego

Zastosowanie powzrostowego wygrzewania homogenizujgcego w heterostrukturze
wymagato modyfikacji warstw przejsciowych. W temperaturze 400 °C, oprocz
interdyfuzji, rowniez dyfuzja atomow pomig¢dzy warstwami w heterostrukturze jest
znacznie silniejsza niz w temperaturze wzrostu (350 °C). Dyfuzja atomow kadmu, arsenu
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I w mniejszym stopniu jodu, wymagata pogrubienia warstw przejsciowych i modyfikacji
gradientow domieszkowania przez zmiang ich dozy. Poniewaz wspotczynnik dyfuzji
maleje ze wzrostem zawartos$ci kadmu, najsilniejszemu rozdyfundowaniu ulegt obszar
waskoprzerwowego (0 malej zawarto$ci kadmu) ztgcza tunelowego.

Po optymalizacji warstw przejsciowych osadzona zostata heterostruktura zgodnie
Z zalozeniami opisanymi poprzednim podrozdziale, ktérag poddano powzrostowemu
wygrzewaniu homogenizujgcemu. Uwzgledniajac dyfuzje arsenu z absorbera warstwa
v zostata tak pogrubiona, by po wygrzewaniu po wzrostowym uzyskac¢ grubos¢ 1 um.
Sktad absorbera zostal dobrany tak by dtugofalowa krawedz absorpcji w temperaturze
200 K wynosita 3,5 pm. Omoéwiona heterostruktura dalej bedzie oznaczana jako W1

(Tabela 4.3).

Tabela 4.3. Architektura heterostruktury (W1) poddanej wygrzewaniu z warstwgq v o grubosci okolo I um

X Gruboéé, ym | Warstwa |N_,cm®|N_, cm?® Uwagi
1.00 267 Bufor Bufor CdTe w orientaciji (111)B
0.47 991 N+ 2.0E+17 |Bariera dla dziur, kontakt dla elektrondw
041 1.19 v Warstwa przejSciowa
0.37 5.11 p Absorber

3.0E+15

044 0.99 P 5 0E+15 Warstwa przejSciowa
0.57 1.78 P+ 5 OE+17 Bariera dla elektrondw, kontakt dla dziur
0.00 0.11 H Zlacze tunelowe
0.18 1.26 n+ 1.0E+18 |Warstwa podkontktowa

Na Rysunku 4.6 przedstawiono spektralng charakterystyk czutosci pradowe;j
i charakterystyki 1-V detektora testowego wykonanego z heterostruktury W1. Jako
referencje wzieto omowiong w podrozdziale 4.2 heterostruktur¢ osadzong w orientacji
(111)B. Zmierzono dtugofalowa krawedz absorpcji przy 3,5 um. Wydajnos¢ kwantowa
przy 3 um jest bliska idealnej (licznika fotonow) biorac pod uwage okoto 30% odbicie

promieniowania od powierzchni GaAs.
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Rysunek 4.6. Spektralne charakterystyki czulosci pragdowej w temperaturze 195 K (z lewej) i charakterystyki pradowo-
napigciowe w czterech temperaturach detektorow testowych wykonanych z heterostruktury W1 (poddanej wygrzewaniu
homogenizujgcemu) i heterostruktury referencyjnej (linia przerywana), dyskutowanej w podrozdziale 4.2. (z prawej).

Szersza przerwa energetyczna w absorberze heterostruktury W1 przyczynita si¢
do nizszej gestosci pradu ciemnego niz W detektorze z heterostruktury referencyjne;j.
Réznica w gestosci pradu jest tym wigksza im nizsza jest temperatura pomiaru. Prad
ciemny jest nasycony, co sugeruje, ze jest on zdominowany przez prad dyfuzyjny
pochodzacy od generacji termicznej w obszarze absorbera. Podczas pomiaru
charakterystyk 1-V detektorow testowych sga one o$wietlone promieniowaniem tla.
Otrzymane gestosci pradu w temperaturze ponizej 210 K detektora W1 sg zblizone do
oczekiwanego fotopradu pochodzacego od tla. Oznacza to wykrywalno$¢ bliskg
ograniczonej promieniowaniem tta, bo szum $rutowy fotopradu bedzie zblizony (lub
wigkszy) od szumu pradu ciemnego. Zastosowanie wysokotemperaturowego
powzrostowego wygrzewania homogenizujgcego w heterostrukturze N*/v/p/P/P*In",
Z warstwg v o grubosci 1 um, pozwolito uzyskac istotnie lepsze parametry detektora

testowego.

4.4, Optymalizacja warstwy v

Zauwazono pozytywny wplyw warstwy v na nasycenie pragdu ciemnego, zgodnie
z rozwazaniami W pracy [58]. By zoptymalizowac¢ jej grubos¢ osadzono heterostrukture
z warstwa v o grubosci 2,5 um (dalej W2) i o grubosci 4,5 um (dalej W3). Rysunek 4.7
Z lewej przedstawia charakterystyki spektralne czutosci pragdowej detektoréw testowych
wykonanych z heterostruktur o trzech grubosciach warstwy v w temperaturze 195 K.
Wraz ze zwigkszaniem grubosci warstwy v krétkofalowa krawedZ absorpcji przesuwa si¢

w Kkierunku dhuzszych dtugosci fali. Jest to spowodowane absorpcja promieniowania
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w warstwie, ktora zwigksza si¢ z jej gruboscia. Oznacza to tez, ze promieniowanie w niej
absorbowane nie generuje sygnatu w elektrycznego. Dlugofalowa krawedz absorpcji

poréwnywanych detektorow testowych jest zblizona i wynosi 3,5 um.
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. e D W1 e 230K weeee W2 fomgn, 230K = = =1 . 230K
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Rysunek 4.7. Spektralna charakterystyka czutosci prgdowej w temperaturze 195 K, z lewej i charakterystyki prgdowo-
napieciowe w temperaturach 300K, 230K, 210 K i 195 K detektorow testowych wykonanych z heterostrukutr z warstwa
v o grubosci 1,0 um (WI- linia ciggla), 2,5 um (W2- linia kropkowana) i 4,5 um (W3- linia przerywana), z prawej.

Najnizsze gestosci pradu ciemnego otrzymano w detektorze testowym
wykonanym z heterostruktury W2 tj. dla gruboSci warstwy v wynoszacej 2,5 um.
Najwyzsza gestos¢ pradu ciemnego zmierzono w heterostrukturze o najwiekszej grubosci
warstwy v (W3). Zmierzone roznice gestosci pradow ciemnych 1 charakterystyk
spektralnych czutosci sa na tyle male, ze moga by¢ réwniez spowodowane
niejednorodnosciami sktadu na ptytach epitaksjalnych. Ponownie nalezy zaznaczy¢, ze
podczas pomiaru charakterystyk 1-V detektory testowe sg oswietlone promieniowaniem
tha. Ostateczng weryfikacjg jako$ci otrzymanych heterostruktur jest wykonanie matej serii
produkcyjnej detektorow i1 ocena ich parametrow. Do wykonania matych serii

produkcyjnych wybrano heterostruktury W1 i W2.

4.5. Testowa seria wdrozeniowa

Z wybranych ptytek epitaksjalnych (W2 i W3) zostal wykonany processing struktur
detekcyjnych PV-0.1x0.1. Jest to chip o powierzchni elektrycznej o wymiarach 0.1 na
0.1 mm (Rysunek 4.8). Wykorzystane zostaty standardowe procesy produkcyjne VIGO
Photonics: fotolitografia, trawienie mokre, parowanie warstwy pasywacyjnej i kontaktow
metalicznych. Zbocza mesy zostaly pokryte pasywacj¢ CdTe, a pola kontaktowe
metalizacjg indowa. Struktura jest przeznaczona do montazu odwroconego (ang. Flip-
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Chip) i o$wietlania od strony podtoza GaAs. Dzigki odbiciu promieniowania od
metalizacji uzyskuje si¢ podwdjne przejScie promieniowania. Montaz odwrdcony
wykonano na nosniki krzemowe z polami kontaktowymi ze ztota do montazu drutowego.
Potaczenie elektryczne pomiedzy polami kontaktowymi na no$niku i strukturze
detekcyjnej stanowig kolumny indowe tzw. bumpy. Na nosnikach krzemowych
zamontowano termistory NCPO3XM222E05RL [59] stuzace do pomiaru temperatury
pracy detektora. Struktury detekcyjne na nosnikach krzemowych zostaty zamontowane
na podstawkach TO8 z czterostopniowymi chtodziarkami termoelektrycznymi, ktore
pozwalaja na stabilng prace detektora w temperaturze 200 K przy temperaturze otoczenia

ponizej 40 °C.

Rysunek 4.8. Zdjecie struktury detekcyjnej PV o wymiarach powierzchni elektrycznej 0,1 na 0,1 mm (z lewej) nosnika
krzemowego (w srodku) i fotodetektora w hermetycznej obudowie na podstawce TO8 z oknem Al203 z warstwg
antyodbiciowg (Z prawej).

Wykonane zostaly pomiary spektralne czutosci pradowej w temperaturze 200 K
(Rysunek 4.9), ktore potwierdzity czuto$¢ pradowa detektorow zblizong do licznika
fotonow. Detektory tego typu, tj. optymalizowane na 3,4 um w temperaturze 200 K
(PV-4TE-3.4), nie s standardowymi detektorami oferowanymi w katalogu VIGO, cho¢

w przesztosci byty produkowane na zamoéwienia pozakatalogowe.
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Rysunek 4.9. Spektralne charakterystyki czutosci prgdowej wybranych detektoréw o wymiarach 0,1>0,1 mm serii
produkcyjnej z heterostruktur W2 (z lewej) i W3 (z prawej) w temperaturze 200 K.

Detektory wykonane z heterostruktur W2 i W3 poréwnano z danymi
archiwalnymi detektorow produkowanych w VIGO. Nalezy zaznaczy¢, ze W poréwnaniu
z detektorami z heterostruktur W2 i W3, dlugofalowa krawedz absorpcji detektorow
referencyjnych jest przesunigta w Kierunku wyzszych dhugosci fal (nizszych energii)
(Rysunek 4.10 z lewej). Pokazane na Rysunku 4.10 z prawej mniejsze wartosci pradu
w detektorach z heterostruktur W2 i W3, wzgledem detektora referencyjnego, moga by¢

spowodowane szersza przerwa energetyczng absorberow.

20 L[ |— PV-4TE-2.4-0.1x01 188 1I— W3 0,120,171 mm
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Rysunek 4.10. Archiwalne wyniki pomiaréow spektralny charakterystyk czufosci prgdowej w temperaturze 200 K
detektorow PV-4TE-3.4-0.1x0.1 (z lewej) i charakterystyk prqdowo-napieciowcyh poréwane z charakterystykami
pradowo-napieciowymi detektrow wykonanych z heterostruyktur W2 i W3.

Zmierzone warto$ci pradu detektorow wykonanych z heterostruktury W2 sa
jednak rowne fotopradowi pochodzacemu od promieniowania tta o temperaturze 293 K.

Uzyskanie nizszych warto$ci pradu przy takich warunkach pomiaru nie jest mozliwe.
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Detektory wykonane z heterostruktury W3 wykazuja nieco wyzsze wartosci pradu, co
spowodowane jest wigkszg gruboscig warstwy v. Nalezy zaznaczyé, ze W obu
przypadkach w zmierzonym zakresie napiecia W kierunku zaporowym prad jest
nasycony, co sugeruje dominujacy udziat sktadowej dyfuzyjnej.

Na podstawie czuto$ci pradowej 1 charakterystyk pradowo-napigciowych
mozliwe jest oszacowanie wykrywalno$ci znormalizowanej D”. Dla fotodiody pracujacej

przy dowolnym napieciu, D* moze by¢ obliczone ze wzoru

D" = — Ri — (4.1)
\/ RB; exp(eV/kBT)+%+2e]b
lub inaczej
D* Ri (4.1b)

- J2ejsexp(eV /kpT)+2ejs+2e]p’

gdzie Ro jest rezystancjg dynamiczng w 0 V, Jp jest gestoscig fotopradu promieniowania
tta, Js jest gestoscig pradu nasycenia, wyrazong jako Js = ke T/eRoA.

W przypadku fotodiody pracujacej bez zasilania, D* szacuje sie wedlug wzoru

Dt =——Ri_ (4.2)

Na Rysunku 4.11 zestawiono oszacowane wykrywalno$ci znormalizowane
detektorow wykonanych z heterostruktur W2 i W3 z danymi archiwalnymi detektorow.
Przy zblizonej wykrywalno$ci przy promieniowaniu o dtugosci fali 3,4 um, uzyskano

wyraznie wyzsza wykrywalno$¢ maksymalng (w piku).
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Rysunek 4.11. Wykrywalnosci znormalizowane detektoréw.
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Srednia wykrywalnos¢ detektorow z heterostruktury W3 przy dtugosci fali 3,4 pm
jest nieco wyzsza niz detektorow z heterostruktury W3 (Tabela 4.4). Jest to spowodowane
wyzszg czuto$cig pradowa przy tej dtugosci fali. Poréwnujac Srednie wartosci rezystancji
dynamicznej dla 0 V dla heterostruktury W3 jest ona ponad 2-krotnie wyzsza niz
z danych archiwalnych. Srednia wartosci dla heterostruktury W2 jest 38% wyzsza niz dla

heterostruktury Wa3.

Tabela 4.4. Zestawienie srednich wartosci rezystancji dynamicznej i wykrywalnosci

Srednia wartos¢ W2 w3 PV-4TE-3.4-0.1x0.1
Ro, MQ 12,9 9,4 4,34
D*(maks.), Jones 3,05x101*  2,94Ex10% 1,73x10
D*(3,4 um), Jones 1,75x10**  1,90x10% 1,71x10%

Katalogowym produktem, z ktorym mozna poréwnaé otrzymane wyniki, jest
detektor PVI-4TE-3-1x1 (ostatnia pozycja w Tabeli 4.5). Jest to fotodioda o powierzchni
fotoczulej 1 na 1 mm z soczewka hiperhemisferyczng, w ktorej wykorzystywane sa
struktury detekcyjne o takich samych wymiarach jak detektory PVV-0.1x0.1. W katalogu
produktow okre§lono minimalng rezystancj¢ dynamiczng przy 0 V na 3 MQ oraz warto$¢
typowa na 6 MQ, przy krawedzi absorpcji 3,35 um [60]. Obie warto$ci sa mniejsze od
uzyskanych w detektorach z heterostruktur W2 i W3, pomimo bardziej dtugofalowej
granicy absorpcji.

Tabela 4.5. Specyfikacja detektorow z soczewkq immersyjng optymalizowanych na diugosé fali 3 um z katalogu V1GO
Photonics
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Detektory wedhug specyfikacji PVI-4TE-3-1x1 osiggaja wykrywalno$¢ powyzej
8x10'! Jonesa (typowa 1.2x10'? Jonesa) przy 3 um. Zakladajac 10-krotny wzrost
wykrywalnosci po zastosowaniu soczewki hiperhemisferycznej, wszystkie zmierzone
detektory z heterostruktur W2 1 W3 spelniajg wymagania tej specyfikacji — wykrywalnos$¢
wyzsza od typowe]j wartosci W szczycie okre§lonej na poziomie 2x102 Jonesa.

Wykonane detektory osiagaja znacznie wyzsza rezystancje dynamiczng niz inne
przyrzady wytwarzane do tej pory w VIGO o krawedzi absorpcji do 3,5 um. Testowane
heterostruktury moga zosta¢ wykorzystane w produkcji zarowno detektorow
optymalizowanych na 3 pum, jak i na 3,4 um w temperaturze 200 K. Mogg by¢ rowniez
wykorzystane do produkcji detektorow optymalizowanych na 3 pum w wyzszych

temperaturach.

4.6. Analiza mechanizmow generacji pradu ciemnego

By zmierzy¢ prad ciemny detektorow w obnizonych temperaturach nalezy zastoni¢ je
przed promieniowaniem tla. Struktury detekcyjne zostaly zamontowane w Kriostacie
helowym z zimng zastong, eliminujaca o$wietlenie pochodzace od promieniowania tla.
Zmierzono charakterystyki 1-V w zakresie temperatur od 120 do 330 K (Rysunek 4.12
i Rysunek 4.13). Ggsto$¢ pradu ciemnego maleje wraz z obnizaniem temperatury.
W przypadku detektora z heterostruktury W2, prad ciemny w temperaturze 210 K
przyjmuje warto$¢ nizsza od szacowanego fotopradu od promieniowania tta otoczenia,
przy potpelnym kacie widzenia. W temperaturze ponizej 200 K, prad ciemny ro$nie
Z napigciem w kierunku zaporowym, inaczej mowigc nie obserwuje si¢ nasycenia pradu
ciemnego. W detektorze z heterostruktury W3 ksztatt charakterystyk I-V jest bardzo
podobny do detektora W2. Gesto$¢ pradu przyjmuje wartosci nizsze od szacowanego

fotopradu od promieniowania tta w temperaturze 200 K.
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Rysunek 4.12. Charakterystyki pradowo-napigciowe detektora z heterostruktury W2 zmierzone w zakresie temperatur
od 120 do 330 K.
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Rysunek 4.13. Charakterystyki pradowo-napigciowe detektora z heterostruktury W3 zmierzone w zakresie temperatur
od 120 do 330 K.
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Zalezno$¢ gestosci pradu ciemnego od temperatury przedstawiono na wykresie
Arrheniusa opisanym  zaleznoscig In(J)=1000/T (Rysunek 4.14). Uzyskane
z dopasowania energie aktywacji pradu ciemnego pozwalajg na okreslenie dominujacych
mechanizméw pradu ciemnego [61]. Pradowi dyfuzyjnemu przypisuje si¢ energi¢
aktywacji rowng szerokos$ci przerwy energetycznej absorbera, na podstawie jego
zalezno$ci od temperatury

Jays~ e Fo/kET, (4.3)

Zalezno$¢ temperaturowa pradu GR to

Jor~ e Fa/2keT, (4.4)

dlatego jego energi¢ aktywacji przyjmuje si¢ jako > Eg.
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Rysunek 4.14. Wykres Arrheniusa prgdu ciemnego, przy —0,15 V w temperaturze od 120 do 330 K dla heterostruktury
W2 (z lewej) i W3 (z prawej).

W temperaturze powyzej 180 K, tj. mozliwej do uzyskania przez chlodzenie
termoelektryczne, wyznaczona dla obu badanych heterostruktur energia aktywacji pradu
ciemnego to okoto 300 meV. Jest to warto§¢ nieco mniejsza do szeroko$ci przerwy
energetycznej absorbera 345 meV w temperaturze 0 K. Sugeruje to, ze dominujagcym
mechanizmem pradu ciemnego w tym zakresie temperatur jest prad dyfuzyjny,
prawdopodobnie z pewnym udzialem pradu GR. Nalezalo si¢ tego spodziewaé na
podstawie nasyconego pradu ciemnego w tych temperaturach.

W nizszych temperaturach otrzymane energie aktywacji 70 meV dla detektora
z heterostuktury W2 i 76 meV dla detektora z heterostruktury W3 stanowiag okoto 20%
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szeroko$ci przerwy energetycznej absorbera. Tak niskie energie aktywacji mozna
przypisa¢ do kilku mechanizméw pradowych, w szczegoélnosci pradu uptywnosci
powierzchniowej, tunelowania pasmo-pasmo lub tunelowania przez stany defektowe oraz
ich dowolnych kombinacji.

Uzyskane gestosci pradu ciemnego w temperaturach 200 K, 210 K 1230 K zostaty
poréwnane z Rule 22 i pokazane na Rysunek 4.15. Wybrane temperatury odpowiadaja
temperaturom pracy detektorow z cztero-, trzy- i1 dwustopniowymi chiodziarkami
termoelektrycznymi. W tym zakresie temperatur otrzymano krawedz absorpcji okoto 3,5
um. Uzyskane warto$ci gestosci pradu ciemnego dla heterostruktur W2 i W3, chociaz sa
znaczaco nizsze niz z dotychczasowych heterostruktur o tym zakresie spektralnym, wciaz
sa wyzsze niz przewidywania Rule 22. Wykazano, ze w tym zakresie temperatur
dominuje prad dyfuzyjny, dlatego by osiagnac nizszg gestosé pradu nalezy zmniejszy¢
koncentracj¢ nosnikobw w absorberze — regula Rule 22 zostala okreslona dla
domieszkowania typu n o koncentracji elektronéw < 10 cm=. Pamigtajac o tym, ze
powzrostowe wygrzewanie homogenizujace zmniejsza koncentracje donorowego
domieszkowania resztkowego, nizsza doza domieszki arsenowej (akceptorowej) moze

pozwoli¢ na uzyskanie mniejszej generacji termicznej w absorberze.

10-7 4
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]_07? .

Gestoéé pradu ciemnego Ajem?
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Rysunek 4.15. Uzyskane gestosci pradu z heterostruktur W2 i W3 poréwnane z Rule 22.
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Podsumowanie

Celem niniejszej pracy byla poprawa jakosci heterostruktur fotowoltaicznych HgCdTe
0 dlugofalowej krawedzi absorpcji wynoszacej 3,5 um. Badania przeprowadzone metoda
SIMS wykazaty obecnos$¢ resztkowego nierozdyfundowania warstw posrednich
otrzymywanych technikag IMP podczas wzrostu warstw HgCdTe metoda MOCVD.
W odpowiedzi na ten problem opracowano proces powzrostowego wygrzewania
homogenizujacego, ktorego parametry zoptymalizowano na podstawie analiz wynikow
badan warstw epitaksjalnych i testowych struktur detekcyjnych. Efektem wygrzewania
byta poprawa jednorodno$ci materialu oraz znaczacy wzrost czasu zycia nos$nikow
mniejszosciowych ~ wynikajace ze  zmniejszenia  koncentracji ~ donorowego
domieszkowania resztkowego oraz koncentracji stanoéw putapkowych.

Porownawcze badania transportu nos$nikow, przeprowadzone na podstawie
pomiarow efektu Halla, wykazaty brak zmian w mechanizmach transportu, przy istotnych
zmianach warto$ci liczbowych. Po wygrzewaniu zaobserwowano obnizenie koncentracji
resztkowego domieszkowania tla oraz wzrost ruchliwo$ci nos$nikow. Materiat
charakteryzowat si¢ znaczaco wyzsza rezystywnoscia. Badania fotoluminescencji
W niskich temperaturach wykazaty eliminacj¢ gtebokich stanow pulapkowych, ktérych
energia przejscia byta o 22 meV nizsza od szeroko$ci przerwy energetyczne;.

Wygrzewanie homogenizujace zastosowano do osadzania heterostruktur
N*/vlp/P*n*. Wykazano wptyw grubosci warstwy v na parametry detektora, zgodnie
z przewidywaniami symulacji numerycznych. Wyznaczono optymalng grubosci tej
warstwy, wynoszacg okoto 2,5 um. Wykonano dwie mate serie produkcyjne fotodiod
o0 powierzchni elektrycznej 0,1 x 0,1 mm, a uzyskane wyniki poréwnano z archiwalnymi
danymi firmy VIGO Photonics. Otrzymane detektory charakteryzowatly si¢ znaczgco
wyzszymi wartosciami rezystancji dynamicznej przy 0V oraz wykrywalno$ciami,
w porownaniu do dotychczas produkowanych detektorow o krawedzi absorpcji 3,5 pm.

Testowane heterostruktury nadaja si¢ do zastosowania w produkcji detektorow
fotowoltaicznych zoptymalizowanych do detekcji promieniowania w zakresie
3,0—3,4 um. Ponizej temperatury 210 K uzyskany prad ciemny byt nizszy od fotopradu
generowanego przez promieniowanie tta przy potpelnym kacie widzenia detektora.
Dominujagcym mechanizmem pradu ciemnego byl prad dyfuzyjny nosnikow

generowanych w absorberze. Dalszg redukcje gestosci pradu ciemnego mozna o0siggnac
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np. poprzez obnizenie poziomu domieszkowania absorbera. WWymaga to dalszych badan

nad technologia wzrostu warstw epitaksjalnych.
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Spis symboli

Symbol | Znaczenie jednostka

I Natgzenie promieniowania W/str

a Wspotezynnik absorpcji l/cm

A Dhugos$¢ fali promieniowania um

ni Koncentracja samoistna cm3

p Koncentracja dziur cm3

n Koncentracja elektronow cm

Nd Koncentracja donorow cm3

Na Koncentracja akceptorow cm3

K Stata Boltzmana JIK lub eV/K
T Temperatura K

Eq Szeroko$¢ przerwy energetycznej eV

g Wspotezynnik wzmocnienia fotoelektrycznego -

G Szybkos¢ generacji termicznej no$nikow 1/(cm?3 -s)
Ri Czulos¢ pragdowa A/W

e Ladunek elementarny C
b, Strumien fotonéw fotondw/cm?s
n Wydajnos¢ kwantowa -

A Pole powierzchni detektora cm?

P Moc promieniowania W

h Stata Plancka J'slubeV:s
c Predkos¢ $wiatta cm/s

Af Szeroko$¢ pasma Hz

R Rezystancja Q

I Natgzenie pradu A

j Gestos¢é natezenia pradu Alcm?

Vv Napigcie V

D" Wykrywalnos¢ znormalizowana (Jones)

d Grubos¢ potprzewodnika cm
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N+

Warstwa szerokoprzerowowa z duzym

domieszkowaniem donorowym

P* Warstwa szerokoprzerowowa z duzym | -
domieszkowaniem akceptrowym

n* Warstwa waskoprzerowowa z duzym | -
domieszkowaniem donorowym

p* Warstwa waskoprzerowowa z duzym | -
domieszkowaniem akceptorowym

N Warstwa szerokoprzerowowa z domieszkowaniem | -
donorowym

P Warstwa szerokoprzerowowa z domieszkowaniem | -
donorowym

n Warstwa waskoprzerowowa z domieszkowaniem | -
donorowym

p Warstwa waskoprzerowowa z domieszkowaniem | -
akceptorowym

v Warstwa o domieszkowaniu donorowym zblizonym | -
do koncentracji samoistnej

T Warstwva o  domieszkowaniu  akceptorowym | -
zblizonym do koncentracji samoistne;j

P Cisnienie mbar

F Przeptyw gazu min/s

K Stata rownowagi mbar®?

X Zawarto$¢ molowa kadmu w CdxHgixTe -

D Wspdlczynnik interdyfuzji um?/s

Indukcja pola magnetycznego T

Ue Ruchliwo$¢ elektronow cm?/V-s

T Czas zycia nosnikow S

L Dhugos¢ fotorezystora cm

B Wspotczynnik rekombinacji radiacyjnej cm’/s

Me” Masa efektywna elektronow -

Mhh Masa efektywna ci¢zkich dziur -

Przenikalno$¢ elektryczna materialu

117



€ Statyczna stata dielektryczna F/m

FF Calka przekrycia funkcji Blocha -

Er Poziom energetyczny putapek wzgledem pasma | eV
przewodnictwa lub walencyjnego

Ec Energia dna pasma przewodnictwa eV

Ev Energia wierzchotka pasma walencyjnego eV

Nc Gestos¢ standbw w pasmie przewodnictwa 1/eV-cm?

Ny Gestos¢ standw w pasmie walencyjnym 1/eV-cm?

Ei Energia Fermiego materiatu samoistnego eV

o Przewodnos¢ mS

Ea Energia aktywacji meV

118



