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Summary

This lecture - Nanotechnology and Quantum Dots — as the name suggests is
composed of two parts. In the first part there is given a definition of
nanotechnology, its importance, interdisciplinary overlap and fields of
application are given. The second part is devoted to our concrete
contribution to nanotechnology and nanocharacterisation. We have been
preparing semiconductor nanostructures, starting from quantum wells to
quantum dots (QDs) for more than twenty years.

QD preparation and characterisation are described in detail using six
selected papers concentrating on our measurements of photoluminescence,
magnetophotoluminescence, electroluminescence and ballistic electron
emission microscopy and spectroscopy of QDs.

The lecture is based on the results of several tenths of papers published in
scientific journals (works [I] to [XXXII]). Other important sources were
invited and contributed lectures at many international conferences,
universities and institutes, as well as experiences obtained during organising
of many international conferences namely: IC MOVPE, EW MOVPE,
MIOMD, Crystal Growth Conferences, ENF, NANOCON, etc.

Nearly all our research papers are written in English, however I have
decided to write and present this work in the Czech language. A lecture
written in Czech will be better used for my teaching and popularisation
activities.

It is my great pleasure to confirm that the state of nano-research at the
Czech Technical University has improved much since my habilitation in
2005. There was no good AFM/STM equipment available there at that time.
Experimental nano-research and nano-education has improved
fundamentally not only at Electro Engineering and Nuclear Faculties but
through all CTU. I believe that it has been partly possible also due to my
efforts.



Souhrn

Tato prednaska, jak jeji nazev ,,Nanotechnologie a polovodicové kvantové
tecky* napovida, se sklada ze dvou ¢asti. V prvni se pokousim definovat, co
to je nanotechnologie, ukdzat jeji vyznam, mezioborovy rozsah a také jeji
aplikacni oblasti. Ve druhé ¢asti jsem se snazil popsat podrobnéji na§
konkrétni pfispévek k nanotechnologii a nanocharakterizaci. Jiz vice nez
dvacet let ptipravujeme polovodi¢ové nanostruktury — nejprve to byly
kvantové jamy, pozd€ji, od roku 1996, i kvantové tecky.

Na Sesti vybranych pracich ukazuji nase dosazené vysledky méfeni
fotoluminiscence, magnetofotoluminiscence, elektroluminiscence a
balistické elektronové emisni mikroskopie a spektroskopie na kvantovych
teckach.

Prednaska byla vypracovana na zéklad¢ nékolika desitek praci
publikovanych v impaktovanych i odbornych Casopisech (prace [I] az
[XXXII]). Dalsim vyznamnym zdrojem je dlouha fada prednasek, které
zahrnuji zvané prednasky na konferencich a v riiznych tstavech AV CR,
prednasky na mnoha Ceskych i zahrani¢nich fakultach, déle na desitkach
mezinarodnich konferenci, pravidelné zejména na: IC MOVPE,

EW MOVPE, MIOMD, Crystal Growth Conferences, ENF, NANOCON a
mnoho dalsich. Tyto prace zde neuvadim.

Prakticky v§echny nase odborné prace a konferenéni piispévky jsou

v jazyce anglickém, proto jsem se rozhodl tuto praci napsat a prezentovat
v jazyce Geském. Cesky psana prace bude také 1épe vyuZitelna v

mé pedagogické a popularizacni ¢innosti.

Je mym velkym potéSenim konstatovat, Ze od mé habilitacni prednasky

v roce 2005 se situace nano-vyzkumu na CVUT podstatné zlepsila. Tehdy
jsem hoice konstatoval, ze na CVUT neni zadny kvalitni AFM/STM
mikroskop. Dnes je technické vybaveni mnohem lepsi, je také zavedena
vyuka nanotechnologii a to nejen na FJFI a na FEL, ale i na jinych
fakultach. Jsem rad, ze je tomu tak snad i diky mému skromnému
prispévku.
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1. Obecné o nanotechnologiich a nanostrukturach

1.1 Definice nanotechnologie a nanostruktur

Wikipedie [1] uvadi:

Nanotechnologie je studium ovladani hmoty na atomarni a molekularni
trovni. Obecné se nanotechnologie zabyva strukturami o velikosti 100
nanometrd nebo mensimi, alesponl v jedné dimenzi (sméru) a zahrnuje také
vyvoj materiall této velikosti. Za nanotechnologii miZzeme povazovat néco,
co spliiuje nize uvedena tfi kritéria.

Prvni Kkritérium

Nanotechnologie je vyzkumna ¢innost nebo technologicky vyvoj
provozovany na atomarni, molekularni nebo makromolekularni tirovni

v rozsahu pfiblizné jednotek az stovek nanometra. V nékterych piipadech
ovSem rozumime nanotechnologii i ¢innost, kterd manipuluje i s Gtvary

o velikosti az nékolika mikrometrti.

Druhé kritérium

Pii téchto ¢innostech se musi vytvaret nebo pouzivat struktury, zafizeni
nebo systémy, které maji nové vlastnosti a funkce vyplyvajici mimo jiné
prave z jejich malé velikosti. Tedy musime piijmout skutecnost, Ze na
nanourovni se Castice a vytvafené struktury chovaji jinak nez v makrosvéte.
Je to dano mimo jiné tim, Ze hlavnimi faktory, které ovliviiuji chovani
nanocastic, jsou atomarni sily, vlastnosti chemickych vazeb a hlavné
kvantové jevy.

Treti kritérium

Za nanotechnologicky postup je mozné oznacit pouze takovou metodiku,
kterd umoznuje z nanocastic vytvaret funkéni systémy a celky. Tyto celky
také musime byt schopni objektivnimi postupy jejich funkénost nastavovat,
kontrolovat a regulovat tzn., musime byt schopni s nimi manipulovat.

Tato definice i kritéria jsou dosti obecna, ale v podstaté spravna.
Muzeme je vSak klidné vztahnout i na starobylé ¢inské prace s barvenim
pomoci nano¢astic zlata, ¢i na Lykurgtv pohar ze starého Rima. Namitka,
ze tehdy nic netusili o kvantové fyzice, neobstoji, nebot’ ani my dnes ji
uplné nerozumime a neni bezesporné zarazena do celkového fyzikalniho
poznani (souvislost s relativistkou, gravitaci ¢i tieba s biologii mozku). Pfi
praci se studenty je tieba upozornit i na tento piesah do minulosti, nebot’
nanotechnologie nezacina slavnou Feymanovou vétou z padesatych let ani
kvantovou fyzikou z pocatku 20. stoleti.

Naptiklad vySe zminény objev barveni skla pfisadou malého
mnozstvi zlatého nanoprasku byl pfisuzovan némeckému sklati Johannu
Kiinckelovi, ktery zil v 17. stoleti, ale zjevné se jedna o mnohem starsi
techniku, ktera je ukazkovym ptikladem nanotechnologie: ,,Proménlivé
zbarveni pohari souvisi s neobvyklou vlastnosti zlata (i stfibra a médi),



kterou se lisi od vétSiny ostatnich kovi. Elektrony jsou v atomové miizce
volné pohyblivé a na povrchu kovu tvofi pfi dopadu viny svétla viny
podobné vinam na hlading vody. U alkalickych kovt a médi, stiibra ¢i zlata
zasahuji do viditelné oblasti, coz dava témto kovim jejich typické teple
bilé, nazloutlé az rizové zbarveni. Kovové nanocéastice jemné rozptylené ve
skle nebo v roztoku ¢i kovové nanofdlie naopak prosvitaji zivymi barvami:
hnéde (Ag), zelené (Cu) az rubinove (Au). Eelektrony na povrchu téchto
atomu prenaseji elektromagnetické pole podobné jako fotony svétlo. Témto
vlnam se fika povrchové plasmony.* [2].

Velmi dulezité je zduraznit, ze napiiklad nanoelektronika neni
pouhé pokracovani (zmensovani) mikroelektroniky, ale jeji vyrazna zména,
ktera pfinasi nové jevy (kvantové fyziky) a tim i nové aplikace. Velmi
dobrym ptikladem je pohled na miniaturizaci polovodi¢ovych nanostruktur
(paméti, procesort apod.), viz obr. 1.
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Obr. 1. Nanostruktury a Mooretiv zdakon [3].
1.2 Historie a vyvoj nanotechnologii

Pocatek historie nanotechnologii se obvykle datuje od padesatych let

20. stoleti a je spojovan s osobou amerického fyzika Richarda Feynmana.
Tento americky fyzik polozil védeckému svétu otazku: “Proc jesté neumime
zapsat vSech dvacet Ctyfi svazki Encyklopedie Britanniky na $pendlikovou
hlavi¢ku?”” Richard Feynman vystoupil v roce 1959 na zasedani American
Physical Society na CALTECHu s pfednaskou s nazvem “There’s Always
Room at the Bottom”, (podle nékterych prament byl nazev prednasky



"There's Plenty of Room at the Bottom" [4].) V této pfednasce predlozil
vizi, ktera se pozdéji stala skutecnosti a novym oborem fyziky, vizi
nanotechnologii. Uvedl pfedstavu o tom, Ze bude mozné vytvaret materialy
a mechanizmy na Grovni atomt a molekul. Pozdéjsi vyvoj v 80. letech mu
dal za pravdu. V roce 1981 byl vynalezen rastrovaci tunelovy mikroskop
(STM), roku 1986 mikroskop vyuzivajici atomovych sil (AFM) a v roce
1989 pak inzenyfti firmy IBM napsali tficeti péti izolovanymi xenonovymi
atomy pomoci tunelového skenovaciho mikroskopu logo své firmy.
Japonsky védec Norio Taniguchi z Tokijské univerzity pouzil
v roce 1974 jako prvni termin "nano-technology" [5]. Jeho definice pro
depozici tenkych polovodi¢ovych filmi: ,,Nanotechnologie je hlavné
tvorba, separace, skladani a deformace materiald na Girovni atomu ¢i
molekul,” je dnes jiz z obecného hlediska ponckud zastarala, nicméné pro
mnoho obori stéale plati.
Stavajici predstava o klasifikaci a vyvoji nanosystém je na obr. 2.
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Obr. 2. Klasifikaci a vyvoji nanosystemii [6].

1.3 Vyznam a financovani nanotechnologii
Americka National Nanotechnology Initiative zah4jena prezidentem Billem
Clintonem byla v roce 2000 financovana 500 miliony dolart [7, 8], za
prezidenta G. W. Bushe v roce 2003 to byly 3,63 miliardy na dalsi ctyfi
roky a v roce 2009 dosahla vyse podpory 1,5 miliardy dolari na rok [9].
Evropska komise pfipravila ke schvaleni pro Evropsky parlament
navrh na financovani nanotechnologického vyzkumu pro roky 2010-2015
ve vysi 2 miliard EUR [6]. Jedna se o podporu projektt ve velmi Sirokém

8



spektru nanotechnologickych oborl, nicméné byla provedena vyrazna
selekce s ohledem na evropské moznosti, konkurenceschopnost a hlavné
vyznam pro evropskou ekonomiku. Silnd podpora nanotechnologii je i

v jednotlivych evropskych zemich, zejména v Némecku, Spojeném
kralovstvi a Francii.

Jesté vyraznéjsi podpora a rozmach nanotechnologii je ve vSech
zemich vychodni Asie, kde se nyni realizuje drtiva vétSina nanoprodukce a
cast jejich zisk jde i do vyzkumu, ktery tim ziskava radove vétsi podporu
nez jinde ve svété. Na nanotechnologie za¢ina sazet, jako na perspektivniho
nastupce ropy, i Saudska Arabie.

Cesky narodni program ,,Nanotechnologie pro spole¢nost®, na
jehoz tvorbé jsem se také podilel, piinese v letech 2008-2013 do
nanotechnologického vyzkumu zhruba 1 miliardu korun. Velmi mala ¢ast je
uréena zakladnimu vyzkumu, pfevazna cast jde do aplikovaného vyzkumu a
mensi ¢ast je uréena i pro podniky, na jejichZ spolutiast a spolufinancovani
musi byt vétsina projektil vazana. Skoda, Ze v roce 2010 nevysel spoleény
projekt AV CR a CVUT na zalozeni Ustavu aplikovanych véd, jehoz
podstatnou ¢asti mél byt pravé vyzkum nanostruktur a nanotechnologii.

14 Nanotechnologické obory a aplikace nanostruktur
Obavam se, Ze nanotechnologii nelze zavést jako samostatny obor, jako se
to d¢je v fade ptipadul, kdy se nové védni (a vyukové) obory odstépi od
zavedenych védnich disciplin, osamostatni sviij predmét zkoumani a vytvori
vlastni terminologii. Nanotechnologie vznikla vlastn€ spojenim fady obor,
nebo Iépe feceno prohloubenim i rozsifenim jejich predmétu studia.

I terminologii nanotechnologie spise pfebira. Zakladnim nastrojem popisu a
vykladu je (tam kde nanotechnologie neni pouhym zmenSovanim) jiz
etablovana kvantova fyzika.

Nanotechnologie jako vyrobni nastroj, pfedmét ¢innosti ¢i studia,
stejné jako vlastni nanocastice a nanostruktury, dnes prochazi napti¢
prakticky v§emi ptirodovédeckymi a technickymi obory. Lezi v zakladech
fyziky, chemie, biologie, materidlového inzenyrstvi. Jeji produkty pouziva
strojirenstvi, stavebnictvi, elektronika, medicina, energetika, automobilovy
pramysl a dalsi odvétvi.

Casto se hleda nanotechnologické ,horizontal issue®, néco co by
spojovalo vSechny nanoobory. Obavam se, ze to neni:

- ani fyzika:

Kvantova mechanika je sice pro pochopeni vétsiny d€ji na nanourovni
podstatna, ale pro nanobiologii ¢i nanomedicinu zatim pfilis slozita a pro
jiné obory jako nanostrojirenstvi ¢i nanostavebnictvi zbytec¢na.

- ani nanoriziko, nanobezpecnost, ¢i nanoetika:

Je to vysoce dulezity obor, nékteré nanocastice mohou byt smrtelné
nebezpecné (azbest, zplodiny naftovych motori apod.), ale n¢které
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nanostruktury ¢i nanoc¢astice nejsou a ani nemohou byt nebezpecné jako
nanocastice samy o sob¢ a ani jako prvky, z kterych jsou sloZeny. Predpis
0 uvadéni obsahu nanomaterialti v riznych produktech se sice muze zdat
spravny, ale vzhledem k tomu, Ze v§e hmotné je pravdépodobné slozeno

z nanocastic (atomi), zda se mi byt nesmyslny. Riziko nanomaterialti
existuje a nesmi byt podceiiovano, ale nelze je pausalizovat. Je to asi
podobné jako s chemii.

- ani nanovyuka:

Vyuka nanotechnologii v plném rozsahu neni mozna vzhledem

k nedostatecné mozkové kapacité uciteld i zakd. Jednotlivé obory maji a
musi mit rizné pfistupy k pozndvani a sjednocujici teorie neni vidét ani na
horizontu. Nanotechnologie spiSe vyrista na zakladech jednotlivych obor,
coz je sice omezujici, ale asi nezbytné,

- snad miiZe byt jednotici pouze nanocharakterizace:

Kazdy potiebuje védét, jak je nanostruktura ¢i nanocastice, ktera je
predmétem jeho zajmu, velika a jak vypada. Tomu také odpovida bouflivy
rozvoj nanocharakteriza¢nich metod a technik. Jsou to metody sondové
(hrotové), elektronové, rentgenové i optické (navzdory relativni velikosti
fotont). Jen v praci [10] jsou uvedeny desitky variant sondovych
charakteriza¢nich technik.

Aplikace Nanostruktur
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Obr. 3. Aplikace nanostruktur [6].

Aplikace nanostruktur dnes zasahuje snad do vSech oboru lidské
¢innosti. Zde uvadim alesponn maly obrazkovy piehled podle [6].

Mnohastrankovy prehled obor(, kde se v Evropé nanotechnologie
a nanostruktury vyuzivaji, je naptiklad uveden v praci [6]. Netplny a ne
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zcela aktualni piehled pracovist, obort a projekti v Ceské republice je
uveden v publikaci [11], jejiz aktualizace bude velmi naro¢na. Zde se
omezim na popis, vysvétleni funkce a uvedeni aplikaci z oblasti
polovodi¢ovych nanostruktur nazyvanych kvantové tecky.

2. Polovodicové kvantové tecky

Je tfeba si uvédomit, ze vedle velkého mnozstvi nanokrystalll z riznych
materiall existuji dva strukturné podobné, ale principialné odlisné typy
polovodi¢ovych kvantovych te¢ek (QD). Volné nanokrystaly, také
oznacované jako QD, které se vétSinou pfipravuji chemickymi cestami,
napt. metodou sol-gel, nebo tfeba i jen jemnym mletim je popsano vyse
(napf. Au nanocastice). Pak se také nyni Siroce vyuzivaji polovodi¢ové
volné QD tvofené dvéma materialy s rtiznou Sitkou zakazaného pasu (jadro
a obal), které mohou uvnitt zachytit a udrzet elektrony a diry. Tyto se
pouzivaji hlavné v 1ékaiské diagnostice. Vyuziva se jejich miniaturnost
(snadno proniknou do vSech organti, v nékterych se hromadi — napf.
v nadorech), maji schopnost navazat na povrch polymery ¢i proteiny a
hlavné maji velmi vysokou ucinnost zafivé luminiscence. Zadame-li do
internetového vyhledavace ,,polovodi¢ové kvantové tecky®, objevi se na
prvnich stranach predevsim tyto volné QD.

Tato ptednaska bude ovSem vénovana klasickym QD, které jsou
také pfipraveny nejméné ze dvou typu materialt, ale jsou pevné a
krystalograficky dokonale zakotveny (zarostlé) v ptislusné laserové ¢i
detektorové polovodi¢ové heterostruktuie.

2.1 Fyzikalni podstata kvantovych tecek

Na rozdil od pasové struktury pevnych latek se v kvantovych teckach
objevuji elektronové energetické hladiny, podobné tém atomarnim, viz
obr. 4. Z hlediska pasové (,,hladinové®) struktury se kvantové tecky nelisi
od kvantovych rovin ¢i dratti — vykazuji lep§i monochromatic¢nost,
podstatné je vSak nejen dal$i zmensSeni aktivniho objemu struktur (jedno-
elektronové ¢i jednofotonové zdroje), ale i jina hustota stavi (viz obr. 5) a
s tim spojené vlastnosti soucastek jako je napf. lepsi teplotni stabilita.

2.2 Zpisoby pripravy kvantovych tecek, in-situ diagnostika
Zaklady epitaxnich polovodi¢ovych nanotechnologii:

Epitaxni vrstvy a heterostruktury, krystalograficky mnohem kvalitn&j$i nez
objemové monokrystaly diky rustu pfi nizsich teplotach, lze pfipravovat
fadou epitaxnich metod — kapalnou, pevnolatkovou a plynnou epitaxi. Pro
ptipravu QD jsou rozhodujici plynné epitaxe — epitaxe z molekularnich
svazkii (MBE) a organokovova epitaxe (MOVPE).
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1.2 Paradigm Changes in Semiconductor Physics and Technology
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Fig. 1.4. Schematic representation of energy levels in a single atom, a bulk semi-
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Obr. 4. Elektronové struktury riznych objektii, zndazornenych dole [12].
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Fig. 3.1. The LDH structures (upper part) and the varintion of the density of
states of electrons (lower part) with the incronse of the quantization dimension in

LDH structures {taken from [3.9])

Obr. 5. Vliv dimenze objektu na hustotu stavii [13].

Princip epitaxniho ristu:

Nazev epitaxe, podle feckého epi-taxis ("usporadané na"), zavedl Louis
Royer v roce 1936. Jde o krystalicky rist na (obvykle) monokrystalické
podlozce. Pfi rozdilu miizkovych konstant (obvykle) vétsim nez 15% rist
prestava byt epitaxnim.

Atomy ¢i molekuly latky, kterou chceme epitaxné deponovat na
vhodny substrat, se dopravi na jeho povrch, ten ov§em musi byt atomarné
Cisty (zbaven oxidi a riznych adsorbovanych latek) a atomarné hladky
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(maximalng¢ s atomarnimi schody danymi rozorientaci monokrystalu). Na
jeho povrchu dojde nejprve k fyzisorpci, pak na vhodnych mistech

s minimem energie k chemisorpci jednotlivych atomu, k ristu atomarnich
vrstev a postupné celé struktury. Srovnani principu MBA a MOVPE je
znazornéno na obr. 6. Proces ristu MOVPE je znazornén na obr. 7.

Plynna epitaxe z organokovovych slouc¢enin
MOVPE je zakladni technologii, kterou jsme pouzivali pfi pfipravé
materialll popisovanych v této predndsce. MOVPE je nejen dilezita

- : Q\.{z = Ast,
. Ga(CH), Y ,,
Ga . ° & 9
§bqh% : oSt
3 [ szHu :3(
Yo : o8\ )
: ®° [ ]

+
eee POeNe e e e e e e e

L4444 +4
4+ s bbbt e F4+ 4+t b bt bbbttt bbb+
+He e ++

444444 S e AR

MBE : MOVPE

Obr. 6. Zndzornéni depozice GaAs pomoci technik MBE a MOVPE [14].

badatelska, ale i zasadni primyslova technologie. Umoziluje totiz
velkoplosnou kvazikontinualni vyrobu struktur z vét§iho mnozstvi riznych
materialt. Jeji princip je na obr. 7, kde je zndzornén rist InAs monovrstvy
na GaAs substratu z trimetylindia ((CH;);In) a fosfinu (PH3).

E\
In{CH,), (jo_ .

c\go,‘--.m = :ZH’ o G

oo oy
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lattice
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Obr. 7. Fyzikalni a chemicke procesy béhem riistu InAs monovrstvy na
GadAs substratu pomoci technologie MOVPE [14].
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Tento proces popisuje sumarni rovnice:

In(CH3); + PH; — InP + 3CH, (1)
Presnéjsi popis je slozitéjsi. Naptiklad pro podobny rist arsenidu gallitého
GaAs (viz obr. 6) se trimethylgalliun (TMGa) nejprve termicky rozklada na
dimer a monomer (2).

2Ga(CH;3); — 3-CH; +-Ga(CH3), + Ga(CH;) (2)
arsin se rozklada a z metylové skupiny vznika metan (3):

CH; + AsH; —AsH, + CH, (3)
a pak teprve na povrchu vznikne GaAs (4):

Ga(CH;) +AsH, — GaAs + CH, + H (4)

Tyto reakce neprobihaji ve vakuu (jako fyzikalni depozice GaAs
pfi MBE procesu), ale v atmosféte vodiku pfi tlaku (2 az 100 kPa).

Obr. 8. a) Fotografie MOVPE aparatury Aixtron 200, b) Nerezova nadobka
(bubler) na organokovy, c) schematicky zndazornéné nékteré organokovové
molekuly pouzivané pro MOVPE riisty.

Nase MOVPE aparatura AIXTRON 200, kterou jsme ziskali zdarma diky
zbrojni konverzi némecké firmy MBB, je jedina komeréni v CR. Nova by
stala kolem milionu EUR. Ristové prekursory, jejichz jedno baleni stoji
nekolik set tisic korun, ziskdvame vétSinou zdarma pfimo od vyrobnich
firem, diky tomu, Ze pro né piesné métime tenzi par téchto prekursort.
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In-situ monitoring pii MOVPE

Aparaturu na méfeni reflektanéni anizotropické spektroskopie (RAS) jsme
zakoupili od firmy LayTec, pfizptsobili jsme nasi MOVPE aparaturu,
zvladli techniku méfeni a pokousime se spravné interpretovat pomérné
slozita RAS méfeni. Tato aparatura t¢Z umoziuje presna a vérna ,,true
temperature* méteni teploty, jednoho ze zakladnich parametra epitaxnich
technologii. Na obr. 9 je schéma této aparatury a vysledky méfeni RAS ve
formé ,,color plot* pfi ristu tii InAs rovin s QDs.

o g

— = - ‘ -
e L P

Obr. 9. a) Schéma aparatury na méreni RAS [14], b) vysledky méreni pri
rustu struktury s tremi rovinami s QDs.

Na obr. 10 je v modu ,.time resolved* signal RAS pro energii
odrazenych fotond 2,65 eV, pii ristu jedné roviny InAs QD v GaAs. Na
tomto obrazku jsou dva risty, jeden uspésny (Cerveny), druhy vzorek nemél
luminiscenci (modry). Z RAS signalu vidime, pro¢ se to stalo — nevyvinuly
se QD. Vpravo na obr. 10 je rist ¢istétho GaAs za podminek, kdy vidime
monovrstvove oscilace — kolisani RAS signalu pfi ristu jednotlivych
atomarnich vrstev. To umoznuje presné urcit rychlost ristu.
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Obr. 10. a) prubéh ristu InAs vrstvy s kvantovymi teckami (vrstva je silna

néco pres jednu atomdarni rovinu) obklopenou vrstvami GaAs, b)
Monoatomadrni oscilace pri riistu GaAs. RAS ve FZU AV CR, v. v. i.
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23 Struktura kvantovych tecek

Kvantové tecky vznikaji samovolné, kdyZ narosteme velmi tenkou vrstvu
polovodice (1,5 — neékolik monovrstev) s trochu vétsi miizkovou konstantou
neZ ma podlozka, viz obr. 11. Pfi urcité tloust'ce ,,smaceci vrstvy a pii
vhodnych povrchovych energiich materialli je energeticky vyhodné;jsi, kdyz
se atomy z druhé vrstvy seskupi na sebe a nevytvari siln¢ napnutou druhou
vrstvu. Tento typ rtstu epitaxni struktury se nazyva Stanského-Krastanoviv
typ ristu. Nékdy QDs mohou vzniknout i bez smaceci vrstvy, potom
mluvime o Volmer-Weberové typu ristu.

Self-assembled quantum dots

(-5 Depaosition in
S Eeeg Ultra-High-Vacuum
000000009 UM
) PU08600000P
wattm_g:ayer e e 0000000000
0900000000000 0000600000

L i R
L R e A A B B e
800600 eeeeeeeee

Stranski Krastanov growth

elastic strain
relaxation {emy

&8 smaler |attce constant ©-§ larper lathce conslant
&% large band gap -8 smaller band gag
&g 5 GaAs, GalnP ag Ge lnAs, InP

== Perfect crystallinity of quantum dots (not possible with top-down technology)

Obr. 11. Vznik kvantovych tecek pri Stanského-Krastanovove typu ristu.

KVANTOVE TECKY PASOVE SCHEMA QD STRUKTURY

* InAs QD na GaAs

« Diky pnuti, InAs ma vétsi miizkovou
konstantu

* MOVPE, rtistovy méd Stranski-Krastanov

Obr. 12. a) Jiny schematicky pohled na QD a b) kvantové hladiny pro
elektrony a diry uvnitr QD.
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Na obr. 12 je schematicky 3D pohled na jednu QD a vpravo je
pasové/hladinova energiova struktura pro elektrony a diry uvniti QD.

Na obr. 13a jsou zviditelnény struktury nasich QDs pomoci
transmisni elektronové mikroskopie (TEM — vlevo dole), konkrétné bo¢ni
pohled na tfi roviny QDs. Vlevo nahoie pohled na tutéz strukturu shora
pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM), podobna méfitka. Na obr. 13b
jsou AFM pohledy shora na QD struktury - vlevo s jednou rovinou QDs a
vpravo se Ctyimi vrstvami QDs. Je vidét, Ze ve vicevrstvych strukturach
tecky rostou nad sebou a jejich homogenita se zlepSuje.

VRSTEVNATA QD STRUKTURA AFM ZOBRAZENI QD

* AFM a TEM

1QD vrstva 4QD mui

Obr. 13. a) nahore pohled strukturu QD z povrchu — AFM, vlevo dole —
bocni pohled na tri roviny QD - TEM — podobna méFitka, b) QD struktury -
vlevo s jednou rovinnou s QD a vpravo se ¢tyrmi vrstvami QD.

24 Charakterizace kvantovych tecek
Vlastnosti nami piipravenych QDs byly méfeny nejen ve FZU, ale i na
mnoha spolupracujicich pracovistich. Jak v ramci neformalni spoluprace,
tak 1 pfi feSeni mnoha grantovych projekti — viz seznam na str. 29.
Luminiscenéni méfeni jsou pro nas zasadni. Méfili jsme
nizkych teplotach. PL je nenahraditelna pfi optimalizaci (intenzita PL,
vzdalenost kvantovych hladin a viibec celém spektrum) a ladéni (vinova
délka) vlastnosti QDs. Déle jsme méfili elektroluminiscenci (EL), coz je
netrivialni méfeni, které vyzaduje nutnost pfipravy komplikovangjSich
struktur, ale je zasadni pro aplikace. V Grenoblu v High Field Mag. Lab.
jsme také métili magnetofotoluminiscenci (MPL), coz byla prikopnicka
mefeni, dilezita pro pochopeni vnitini struktury QD viz str. 19, 20.
Vyuzivali jsme informace o velikosti QD, tloust’ce a slozeni vrstev
i pnuti ve struktute ziskané z méteni RTG difrakce a reflexe uskutecnénych
v ramci riiznych projektt s PiF MU, MFF UK i ve FZU.
Pro charakterizaci nanostruktur obecné a QD zvlasté, jsou nezbytné
mikroskopické metody. Pouzivali jsme elektronové i hrotové. Obrazky
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ziskané diky témto metodam jsou uvedeny prakticky ve vSech nasich
publikacich véetné této prace. Vysledky mikroskopie atomarnich sil (AFM)
jsounastr. 17, 19, 22. Zobrazit QD pomoci fadkovaci tunelové mikroskopie
(STM) se nam nepodafilo, ziskali jsme jen obrazky smaceci vrstvy (WL) a
krycich vrstev (CL). Nékolik péknych boénich pohledi na QD struktury
jsme poridili pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) — str. 17.
Celkovy pohled na strukturu s QDs jsme ziskévali i pomoci fadkovaci
elektronové mikroskopie (SEM).

Zajimava kombinace mikroskopického a transportniho méfenti je
Balisticka elektronova emisni mikroskopie a spektroskopie (BEEM/BEES),
kterou vyvinuli kolegové v UFE AV CR, v. v. i. Pro tato méfeni jsme
ptipravovali specialni AlGaAs/GaAs heterostrukturu, v niz byly InAs/GaAs
QD zarostlé. Méfeni BEEM/BEES jsou popsana na str. 21 a 22.

3. Struc¢ny popis vybranych projektu a vysledkii nasi
laboratoie a naSich spolupracovniki v oboru QD

Soubor praci uvedenych v tomto odstavci by se dal shrnout do nazvu
“Growth and properties of InAs/In,Ga; ,As/GaAs quantum dot
structures”. Maji celou fadu spoluautoril, jimz bych zde chtél podékovat.
Jsou jimi:

J. Pangrdcl, A. Hospodkova’I, K. Melichar', T. Simecek’, J. Vyskoéi11'3,

J. Oswald', K. Kuldovd', V. Vorlicek!, J. Zeman', O. Peticek’, T. Matesl,
1. Drbohlav', J. Walachovdz, J. Vanifz, J. Zelinka®, V. Malinaz, F. Sroubel’,
P. Hazdrd®, J. Voves®, M. Atef’, V. Komarnitsky®, J. Humlicek?,

V. Kirapek™' D. Munzar®, O. Caha®, K. Navratil’, M. Lorenc”,

O. Bonaventurovd-Zrzaveckd®, J. Touskovd®, E. Samochin’, D. Kindl>', G.
Lippold, V. Riede, S. Jullian, M. Potemski, M. Henini

'FZU AV CR, v.v.i.,, "UFE AVCR, v.v.i., "FEL CVUT, *PiF MU, ’MFF UK.

Zde se pokusim popsat n¢které zajimavé vysledky z poslednich let.

3.1 Lateralni tvar InAs/GaAs kvantovych tecek ve vertikalné
korelovanych strukturach

[XII] Lateral shape of InAs/GaAs QDs in vertically correlated structures
A. Hospodkova, E. Hulicius. J. Oswald, J. Pangrac, T. Mates, K. Kuldovad,
K. Melichar, and T. Simecek, J. Cryst. Gr. 298 (2007) 582-5.

Na obr. 14 je popsano, jak jsme pomoci tloustky odd€lovaci vrstvy rovin

QDs tidili vzdalenost mezi fotoluminiscenénimi piky danymi vzdalenosti
mezi zakladnim a prvnim excitovanym stavem v QD. Tato tloustka totiz
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vyrazné ovliviiuje tvar QD, na némz zase zavisi vnitini elektronova a
dérova struktura v QD. V této praci jsme t€Z popsali, jak zavisi emitovana
vilnovéa délka na po¢tu rovin kvantovych tecek.

. Vertically correlated structures
Spacer thickness
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Obr. 14. Zména tvaru QD v zavislosti na tloustce oddélovaci vrstvy. Vpravo
nahore je vysvétlujici schema, vlevo je zavislost tvaru QD na tloustce
oddelovaci vrstvy urcend z obrazkii AFM. Timto tvarem je dana vzdalenost
mezi zakladnim a prvnim excitovanym stavem v QD.

3.2 Tvar InAs/GaAs QD uréeny z magnetofotoluminiscence

[IX] Elongation of InAs/GaAs quantum dots determined from
magnetophotoluminescence measurements

V. Krapek, K. Kuldova, J. Oswald, A. Hospodkova, E. Hulicius,
J. Humlicek, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 153108.

Na obr. 15 jsou vypoétené zavislosti rozstépeni riznych elektronovych
kvantovych hladin v QD v zavislosti na magnetickém poli pro rizné tvary
QD. Rozstépeni a posun energiovych hladin je dan hlavné efektivni hmotou
excitontl. Tento efekt miize byt pouzit pro urceni efektivni hmoty i tvaru
(protazeni) QD.

Na obr. 16 je ukazka toho, jak jsou do teoretickych vypocti
zanesena nase experimentalni MPL data. Z fitovani naSich experimentalnich
vysledki na teoretické zavislosti roz§tépeni kvantovych hladin kvantové
tecky v magnetickém poli (méfili jsme az do 26 T!) Ize urcit parametry QD.
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Magnetophotoluminescence, elongation
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Fig. 1 MPL energies calculated for a) circular and b), ¢) elongated QDs. Parameters used in the
calculations: m* = 0:045m, hew, =100 meV, a) e, =100meV (L =1.0), b) i, = 150meV
(L=1:5),¢) hw, = 200meV (L = 2:0). The energies of the lowest transition at zero field were
set to 1.1 eV (corresponding to the vertical confinement energy).

Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 153108.

Obr. 15. Teoretické zavislosti rozstépeni QD elektronovych kvantovych
hladin v magnetickém poli zavislosti na tvaru QD.

Magnetophotoluminescence, elongation
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Fig. 2 Energy of the lowest MPL transition against magnetic field for elongated QDs. The
experimental values (squares) and calculated energies with parameters 7@, = 100 meV, %,
going from 100meV (thinner lines) to 200meV (thicker lines), and effective masses 0:03m,
(dashed), 0.04m (dotted), 0.05m, (dash dotted), 0.06m, (dash dot dotted), indicated by the
arrows. The best agreement with the experimental data has been obtained for hw, =
160meV and m* = 0.045m, (thick solid line).

Appl. Phys. Lett. 89 (2006), 153108.

Obr. 16. Z fitovani nasich experimentalnich vysledkit na teoretické
zavislosti rozstépeni kvantovych hladin v mg. poli Ize urcit parametry QD.
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33 InAs kvantové tecky v AlGaAs/GaAs heterostruktuie
studované pomoci balistické elektronové emisni spektroskopie

[XIV] Study of InAs quantum dots in AlIGaAs/GaAs heterostructure by
ballistic electron emission microscopy/spectroscopy

J. Walachova, J. Zelinka, V. Malina, J. Vanis, F. Sroubek, J. Pangrdc,
K. Melichar, and E. Hulicius, Appl. Phys. Lett. 91 (2007) 042110.

Balisticka elektronova emisni mikroskopie a spektroskopie (BEEM/BEES)
InAs/GaAs QD v AlGaAs/GaAs heterostruktufe je technicky velmi naro¢na
metoda, ale podava piimy obraz kvantovych hladin v QD. Na obr. 17 je
schéma aparatury na méfeni balistické elektronové emisni spektroskopie.

BEEM / BEES

Study of InAs quantum dots in AlGaAs/GaAs heterostructure by
ballistic electron emission microscopy/spectroscopy

tip
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J. Walachova, J. Zelinka, V. Malina, J. Vanis, F. Sroubek, J. Pangrdc, K. Melichar, and E.
Hulicius, Study of InAs quantum dots in AlGaAs/GaAs heterostructure by ballistic electron
emission microscopy/spectroscopy, Appl. Phys. Lett. 91 (2007) 042110 and Appl. Phys. Lett.
92 1 (2008) 012101-1.

Obr. 17. Schéma mereni balistické elektronové emisni spektroskopie.

Na obr. 18 je znazornéna elektronova ¢ast pasové struktury QD
struktury méfené BEEM. Na obrazku dole vlevo je AFM topologie jedné
celé QD a nékolika ¢asti dalSich, vpravo je mapa balistickych prouda
z téhoz mista. Je nutno méfit pikoampéry.

Vysledky méfeni BEES jsou na obr. 19. Zleva: Volt-Ampérové
charakteristiky méfené na a mimo QD, hrubé a jemné&jsi méfitko, ve
spodnim obrazku je téZ derivace téchto kiivek. Vpravo je srovnani téchto
kiivek s vypocétenymi [15] kvantovymi hladinami s; a s, pro rizna mista na
QD. Shoda je piekvapivé dobra. U vyssich hladin tomu tak uz vSude neni.
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FIG. 1. Sketch of tip-sample heterostructure conduction band diagram for
sample biases of 0,55 ¥ (full line) and 0.8 ¥ (dashed line). The dash dotted
lines are positions of Fermi energy in the tip and in the sample. Al layers
are grown intentionally as undoped. GaAs layers are lightly # Lype wilh
exception of the bulfer layer, where the outdiffusion of Te from the substrate
takes place during the growth. GaAlAs layers awe lightly p type. The PUr tip
is grounded.

AFM — topography ballistic current (in pA at Itun=2.5 n4, V., = 1.5 V)

Obr. 18. Nahore je schema struktury pro mereni BEEM, dole vievo AFM
topologie OD, vpravo mapa balistickych proudii z téhoz mista.
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Obr. 19. Vysledky méreni BEES — zleva: Volt-Ampérové charakteristiky
meérené na a mimo QD, hrubé a jemnéjsi méritko, dole i derivace téchto
krivek. Vpravo srovnani krivek s vypoctenymi kvantovymi hladinami s; a s, .
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34 Povrchové procesy béhem riistu InAs/GaAs kvantovych
te¢ek monitorované reflektan¢ni anizotropickou spektroskopii

[XXITII] Surface processes during growth of InAs/GaAs quantum dot
structures monitored by reflectance anisotropy spectroscopy

A. Hospodkova, J. Vyskocil, J. Pangrac, J. Oswald, E. Hulicius,

K. Kuldova, Surface Science 604 (2010) 318-321

Casové rozlisené pribéhy reflektanéni anizotropické spektroskopie méfené
pro fotony s energii 4,2 eV byly pouzity pro optimalizaci technologickych
parametrti pro rust kvantovych tec¢ek. Byly ménény davky TMI a arsinu,
cekaci doba pro vznik QDs a parametry kryci vrstvy. RAS nam umoznuje
studovat povrchové procesy pfi MOVPE ristu. Poprvé byl pfimo pozorovan
proces migrace In atomtl z InAs/GaAs ODs béhem rustu kryci vrstvy, viz
obr. 20. Fotoluminiscencni méteni byla pouzita pro hodnoceni vyslednych
struktur s QDs.
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Obr. 20. Nahore jsou casove rozlisené pritbehy RAS pro rizné risty

s odlisnymi technologickymi parametry, dole model riistu vytvoreny na
Jejich zaklade.

3.5 Vliv ternarnich InGaAs a GaAsSb vrstev redukujicich napéti a
pokryvajicich kvantové tecky

[XXVI] Self-Assembled InAs/GaAs Quantum Dots Covered by Different
Strain Reducing Layers Exhibiting Strong Photo- and Electroluminescence
in 1.3 and 1.55 pum Bands
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P. Hazdra, J. Oswald, V. Komarnitskyy, K. Kuldova, A. Hospodkova,
E. Hulicius, and J. Pangrac, J. Nanosci. Nanotechnol. 11 (2011) 1-6

Byl studovan vliv ternarnich InGaAs a GaAsSb vrstev redukujicich napéti
(SRL) na luminiscenci kvantovych tecek. Cilem bylo posunout emisi z QD
na ,,rekordni telekomunikaéni“ vinové délky 1,3 a 1,55 um. To se podafilo.

[XXIV] Influence of strain reducing layers on electroluminescence and
photoluminescence of InAs/GaAs QD structures,

A. Hospodkova, J. Pangrac, J. Oswald, P. Hazdra, K. Kuldova, J. Vyskocil,
and E. Hulicius, Journal of Crystal Growth 315 (2011) 110-3

VEtsi posun k del§im vinovym délkam byl dosazen pomoci InGaAs SRL
nez pro GaAsSb SRL ve stejnych strukturach s QD. To miize byt zptisobeno
zvétSenim velikosti QD béhem ristu InGaAs SRL. Heteroptechod mezi
InAs QDs a GaAsSb SRL se méni z prvniho na druhy typ pfi ristu
koncentrace Sb nad 14%. Nejvétsi intenzita PL byla dosazena pro 13% Sb
v SRL, viz obr. 21. Vysledky PL a EL byly srovnany s modelovymi
vypoc¢tenymi hodnotami, obr. 22.
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Obr. 21. Fotoluminiscence QD s GaAsSb SRL pro riiznd jeji slozent.
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Obr. 22. Srovnani zmérené PL (plné symboly) s hodnotami vypoctenymi pro
energie prechodii pro e;-hh; (Ctverce) a e)-hh; (trojuhelniky)v ODs
pokrytych GaAsSb SRL s riiznym obsahem Sb pri pokojové teplote.

Simulace je pro QD se stejnou vyskou.
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Mnoho vysledki studia kvantovych tecek publikovanych v casopisech a
nékteré kompilace téchto ¢lanki, bylo prezentovano na desitkach
konferenci, prevazné mezinarodnich. Nékteré vysledky obtizné casopisecky
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workshoptl. Tyto odkazy zde nejsou prezentovany.
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