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Streszczenie: Zostal okreSlony lokalny sktad chemiczny w nieprzykrytych kropkach kwantowych InGaN,
wyhodowanych za pomoca metody MBE, na podtozu GaN za pomoca subtelnej struktury anomalnej dyfrakcji. Z
analizy numerycznej okreslono lokalng struktur¢ wokot atomow Ga w réznych obszarach kropek kwantowych. Wyniki
pokazaly, ze zawarto§¢ In w kropkach kwantowych zmienia si¢ od 20% w obszarze podloze-warstwa zwilzajaca do 40-

50% na wierzchotku kropek kwantowych.

Characterization of self-organized InGaN/GaN quantum dots by Diffraction Anomalous Fine Structure (DAFS).
Abstract: The local chemical composition of InGaN quantum dots grown by a MBE method on GaN virtual substrates
was investigated by x-ray diffraction anomalous fine-structure method. From the detailed numerical analysis of the data
we were able to reconstruct the local neighborhood of Ga atoms at different positions in the dots. Using this approach,
we found that the In content increases from 20% at the dot base to 40-50% at the top.

1. Wstep

Proces krystalizacji czgsto stosowany do  wzrostu
samoorganizujacych  si¢  kropek  kwantowych  jest
stochastyczny, w wyniku, czego wuzyskane struktury

wykazuja pewien rozrzut w ksztalcie, rozmiarach, a takze w
sktadzie chemicznym. Te rozbieznosci moga powodowaé
ograniczenia zastosowania struktur niskowymiarowych.
Poétprzewodnikowe struktury niskowymiarowe z grupy I1I-V
ciesza si¢ szczegdlnym zainteresowaniem z powodu ich
zastosowania w laserach i diodach §wiecacych (InGaN) oraz
w  telekomunikacji  (InAs). Jednakze  zrozumienie
podstawowych wlasnosci fizycznych azotkow decydujacych
o ich =zastosowaniu nadal pozostaje niewystarczajace.
Klasycznym przyktadem polprzewodnikéow z grupy II-V, w
ktérych powstaja samoorganizujace si¢ kropki kwantowe,
jest system InAs/GaAs. Wprowadzenie Ga do sieci InAs
zmniejsza réznicg¢ w statych sieciowych pomigdzy warstwa a
podiozem, a takze zmniejsza barier¢ potencjatu. Dlatego w
celu uzyskania $wiecenia w odpowiednim zakresie
spektralnym do InAs wprowadza si¢ atomy Ga. Badania za
pomoca mikroskopii elektronowej wykazaty, ze nastgpuje
interdyfuzja pomigdzy atomami Ga i In. W wyniku tego
procesu tworza si¢ trojsktadnikowe kropki kwantowe, ktore
sa naprezone przy podstawie, a catkowicie zrelaksowane na
ich wierzchotku. Pokrywajac uformowane kropki kwantowe
w warstwie GaAs obserwuje si¢ rowniez interdyfuzje,

pomigdzy atomami Ga i In. Jednakze proces ten nie
dominuje i nie zmienia znaczaco wilasciwosci powstatych
kropek. Sytuacja  zmienia si¢ = w  przypadku
potprzewodnikowych materialow InGaN/GaN. Rola In w
tych zwiazkach jest bardzo wazna, poniewaz In wprowadza
dodatkowe lokalizacje no$nikéw 1, co za tym idzie,
podwyzsza wydajno$¢ $wiecenia [1]. W literaturze szeroko
badane sa niezagrzebane kropki kwantowe InGaN za
pomoca mikroskopii skaningowej (STM) i mikroskopii sit
atomowych (AFM). Badania luminescencyjne wykonuje si¢
wylacznie na kropkach zagrzebanych w warstwie GaN,
poniewaz kropki kwantowe pokryte warstwa GaN stajq si¢
dopiero  optycznie aktywne. Naniesienie  warstwy
pokrywajacej wprowadza duze zmiany w skladzie
chemicznym kropek kwantowych, a takze wprowadza
dodatkowe naprezenia. Moze prowadzi¢ takze do
catkowitego rozpuszczenia si¢ kropek kwantowych i
powstania warstwy o wlasnosciach podobnych do wtasnosci
studni kwantowej. Tak, wigc wskazane jest poznanie
weczesniej natury kropek kwantowych nieprzykrytych.
Struktury niskowymiarowe maja zlozona morfologig.
Dotychczas stosowane metody  badan struktur
niskowymiarowych nie zawsze daja pelna odpowiedZz na
zadawane pytania i maja ograniczona stosowalnosé. W
prezentowanej pracy podjeto probe okreslenia sktadu
chemicznego, a mianowicie zawartosci In w kropkach
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kwantowych, za pomoca techniki, ktéra taczy =zalety

absorpcji 1 dyfrakcji rentgenowskiej. W  absorpcji
rentgenowskiej (ang. X-ray Absorption Spectroscopy)
rejestrowany  sygnat  jest usrednionym  sygnalem

pochodzacym z duzej objgtosci probki, a wiec w przypadku
struktur niskowymiarowych, np. kropek kwantowych, sygnat
pochodzi z migdzypowierzchni, warstwy zwilzajacej, z
rdzenia kropek kwantowych, a takze moze pochodzi¢ z
podtoza. Charakteryzacja struktury na poziomie atomowym
jest niemozliwa przy uzyciu standardowej dyfrakcji (X-ray
Diffraction, XRD) z powodu bardzo stabego natgzenia
sygnalu pochodzacego od badanych struktur. W celu
uzyskania informacji z kropek kwantowych nalezy
ograniczy¢ obszar, z ktéorego pochodza informacje. Jest to
mozliwe poprzez polaczenie absorpcji rentgenowskiej z
dyfrakcja. Metoda taczaca te dwie techniki nazywa sig
subtelna struktura anomalnej dyfrakcji (ang. Diffraction
Anomalous Fine Structure, DAFS). W metodzie tej
rejestruje si¢ sygnal dyfrakcyjny jako funkcje energii
promieniowania rentgenowskiego w poblizu krawedzi
absorpcji. Tak wigc obszar zbierania sygnalu jest
ograniczony do obszaru, dla ktérego spetnione sg warunki
dyfrakcyjne. Kolejna zaleta metody DAFS jest to, ze widmo
energetyczne promieniowania rozproszonego zalezy tylko
od najblizszego otoczenia atoméw badanego pierwiastka.
Uzyskane informacje dotycza: i) lokalnego uporzadkowania
wokol atomow badanego pierwiastka, a mianowicie dtugosci
wigzan atomowych; ii) przesunigcia chemicznego krawedzi
absorpcji w badanych strukturach, a wigc rodzaju
utworzonego wigzania chemicznego, stopnia deformacji
struktury oraz liczby 1 rodzaju sasiadow, sktadu
chemicznego oraz gradientu tego skladu w kropkach
kwantowych [2, 3].

2. Eksperyment

Badane struktury niskowymiarowe InGaN hodowane byly za
pomoca epitaksji z wigzek molekularnych (MBE) w
temperaturze 600°C na szafirze (0001), na ktory wczesniej
zostala naniesiona warstwa GaN o grubosci 2 um za pomoca
metaloorganicznego chemicznego osadzania pary (ang.
Metal Organic Chemical Vapour Deposition, MOCVD).

Widma DAFS zostaly zarejestrowane w nie-
wspolptaszczyznowej (non-coplanar) geometrii dyfrakeji
poslizgowej (GID) dla wektora 300 na stacji
eksperymentalnej BM02 na synchrotronie ESRF (Grenoble,
Francja). Do monochromatyzacji wiazki padajacej uzyty
zostal monochromator dwukrystaliczny Si(111). Natgzenie
wiazki dyfrakcyjnej zostato zmierzone za pomoca detektora
punktowego z waska szczeling zapewniajaca odpowiednia
rozdzielczos¢ katowa.

W pierwszym etapie rejestracji widm DAFS zostat
wykonany konwencjonalny skan radialny, tzn. rejestracja
nat¢zenia wiazki dyfrakcyjnej dla wybranych ptaszczyzn Akl
w sieci odwrotnej, w celu uzyskania sygnalu z kropek
kwantowych (w naszym przypadku wzdluz wektora 300,
czyli dla h=3, zob. Rys. 1).

Nastgpnie wybrane zostaly trzy rézne punkty (1, 2, i 3)
w kropkach kwantowych, w ktorych zostaty zarejestrowane
w warunkach dyfrakcyjnych widma DAFS w poblizu
krawedzi absorpcji K Ga (10.37 keV). Potozenia na kropce

kwantowej zostaly wybrane w taki sposob, aby
odpowiadaty réznym jej obszarom: (1) to obszar blisko
podioza i warstwy zwilzajacej; (2) i (3) obszary w poblizu
wierzchotka kropek kwantowych. Zarejestrowane widma
DAFS dla wybranych punktéw przedstawione sa na
Rysunku 2.

3. Analiza danych i wyniki

Analiza eksperymentalnych widma DAFS polega na
wyodrebnieniu oscylacji podobnych do oscylacji EXAFS
zawartych w atomowym czynniku rozpraszania f':

fa(inK/‘aE):fO(K _K/‘)+M(K9K/‘9E) (1)
gdzie:
f,(K, -K ) - czynnik Thomsona

NK.K,,B)- poprawka na anomalna dyspersjg i absorpcjg

NK K, B=f(EH"B)=1' B, EHXEHLE) (2)
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Rys. 1. Radialny skan dla struktury InGaN wzdhz

wektora 300 (hkl) w sieci odwrotnej. Numery

wskazuja miejsca w kropkach kwantowych, dla

ktorych zostal wykonany pomiar widm DAFS.
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Rys. 2. Widma DAFS zarejestrowane dla trzech
warto§ci # wybranych na kropkach kwantowych,
odpowiednio: #=3 - podloze - warstwa zwilzajaca;
h=2.93, h=2.9 - wierzchotek kropek.
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Rys. 3. Eksperymentalne  oscylacje &’y (k)
wyodrgbnione z widm DAFS.

Modut Transformaty Fouriera (A-S)

Rys. 4. Modut funkcji rozktadu radialnego [FT(R)|

otrzymanego dla oscylacji wyodrgbnionych =z
eksperymentalnych widm DAFS. B - wynik
nickompletnego odjgcia tta, 1 — pierwsza strefa

koordynacyjna, 2 — druga strefa koordynacyjna.

f'w rownaniu (2) jest zwiazane ze zwykla zaleznoécig
dyspersyjna, natomiast if''jest zwiazane z absorpcja i
zawiera czg§8¢ oscylacyjna, ktéra
standardowych widm absorpcyjnych.

Cze$¢ oscylacyjna wyodrgbnia si¢ za pomoca zwiazku
Kramersa-Kroinga [4]. Rysunek 3 przedstawia
wyodrebnione oscylacje, ktore zawieraja informacje o
lokalnej strukturze woko6l atomu absorbujacego (W
omawianym przypadku wokot atoméw Ga).

otrzymujemy ze

Znajomo$¢ lokalnego otoczenie wokot badanego atomu
Ga oraz stopien i rozklad odksztatcen struktury pozwoli
okresli¢ sktad chemiczny (zawarto§¢ In) w kropkach
kwantowych. Analiza uzyskanych oscylacji odbywa sig
podobnie jak w przypadku analizy EXAFS. Amplitudy i
fazy rozproszen fotoelektronu na atomach otaczajacych atom
absorbujacy byly obliczone za pomoca programu FEFF [5].
Nastegpnie zbudowano model i funkcje odpowiadajaca
modelowi dopasowano do widma eksperymentalnego
korzystajac z programu Artemis [6].

Rysunek 4 przedstawia moduly funkcji rozktadu
radialnego |FT(R)|, otrzymane dla oscylacji reprezentujacych
lokalna struktur¢ w trzech réznych obszarach w kropkach
kwantowych. Otrzymane moduly r6znig sig, a wigc rdzni si¢

takze otoczenie wokot Ga, atomu absorbujacego. Maksimum
oznaczone litera B jest wynikiem niekompletnego usunigcia
tla i nie zawiera zadnych informacji o otoczeniu atomu
absorbujacego.  InGaN  krystalizuje = w  strukturze
heksagonalnej. W tej strukturze w pierwszej strefie
koordynacyjne znajduja si¢ 4 atomy, w drugiej za§ 12.
Numerem 1 oznaczona jest pierwsza strefa koordynacyjna,
w  ktorej znajduja si¢ atomy azotu. Druga strefa
koordynacyjna, oznaczona numerem 2, zawiera atomy Ga i
In. Atomy In zajmuja pozycje atoméw Ga w sieci
krystaliczne;j.

Na Rysunku 5 pokazano odwrotna Transformate
Fouriera (linia ciagla) i dopasowanie (kotka) lokalnego
otoczenia wokot atoméw Ga w wybranych do analizy
obszarach.

Ky (k)

(b)

ky (k)
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Rys. 5. Odwrotna  Transformata Fouriera (linia
ciagta) oraz model (kotka) dla wybranych do analizy
obszarow: a) podloze- warstwa zwilzajaca, /=3.0; b)
,,objetos¢” kropek kwantowych, #=2.93; ¢) obszar w
poblizu wierzchotka kropek kwantowych, #=2.9.
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Z dopasowania modelu do krzywej eksperymentalnej
wynika, ze dla #=3.0 (obszar (1) blisko podloza i warstwy
zwilzajacej) w utworzonej strukturze In,Ga; N znajduje si¢
x=0.20 In. W obszarze tym druga stref¢ koordynacyjna
tworza dwie podstrefy. W pierwszej podstrefie znajduje si¢ 6
atoméw Ga w odleglosci R=3.34 A, za§ w drugiej 4 atomy
Ga w odleglosci R=2.47 A i 2 atomy In w odlegtosci
R=3.61 A.

Lokalna struktura wokoét atomoéw Ga, w szczegdlno$ci
druga strefa, w obszarze (2) r6zni si¢ w stosunku do obszaru
(1). W tym przypadku ta strefa rowniez zawiera dwie
podstrefy: w pierwszej i w drugiej znajduja si¢ po 3 atomy
Ga w odleglosci R=3.12 A i R=2.39 A, odpowiednio oraz po
3 atomy In w odleglosci R=3.24 A i R=3.57 A.

Otoczenie atomow Ga w drugiej strefie koordynacyjnej
w obszarze (3) nieco rozni si¢ od otoczenia w obszarze (2), a
mianowicie w pierwszej podstrefie znajduja si¢ 4 atomy Ga
w odlegtosci R=3.38 A i 2 atomy In w odlegtosci R=2.86 A,
w drugiej za$ sa 3 atomy Ga w odlegtosci R=3.21 A i 3
atomy In w odlegtosci R=3.28 A. W punktach (2) i (3),
odpowiadajacym obszarom przy wierzchotku kropek
kwantowych, znajduje si¢ od 40-50% In.

W przeprowadzonej analizie przyjgto, ze state sieciowe a
i ¢ zaleza od koncentracji In i stopnia zrelaksowania. Tak
wigc informacje uzyte do obliczen FEFF odnosza si¢ do
konkretnych statych sieciowych (stopnia zrelaksowania) i do
konkretnych zawartosci In obliczonych za pomoca teorii
dyfrakcji.

Zastosowana analiza subtelnej struktury anomalnej
dyfrakcji (DAFS) pozwolita okresli¢ srednig zawarto$¢ In w
roznych obszarach badanych nieprzykrytych kropek
kwantowych InGaN.
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