Vilniaus universitetas
Fizikos fakultetas

Puslaidininkiy fizikos katedra

Agné Kalpakovaité Juceviciené

NEPOLINIO GAN UZAUGINTO ANT SI PADEKLU AUGIMO KINETIKOS BEI
STRUKTURINIU SAVYBIU TYRIMAS

Magistrantiiros studijy baigiamasis darbas

Optoelektronikos medZziagos ir technologijos

studijy programa

Studentas Agne Kalpakovaite Juceviciené

Darbo vadovas dr. Tomas Grinys

Recenzentas dr. Saulius Nargelas

Katedros vedéjas prof. habil. dr. Gintautas Tamulaitis
Vilnius

2016



Turinys:

R 02 TG T TSR PTPROPPR 3
2. Darbo uzduotys DI LIKSIAN ........cviiiiieiiee s 5
3. TEMOS APZVAIZA ...t 6
3.1. Molekulinio pluoStelio epitakSija .............cccouuiiiiiiiiiiiiiiciiiie e 6
3.2. Metalorganikos cheminis nusodinimas is @ary fAZES ...........cccuuvcumiiieiiiisiiiieeiniiessieesnineens 7
3.3, GAlIO NITFIAAS ... 8
3.4. Retyjy Zemés metaly OKSTAQI ...............c.ccoocioiiiiiiiiii e 13
4. Matavimy MELOATKOS .....cc.viiiiiiieiiiieii e 15
4.1. Optiniy charakteristiky MAtAVIIAT .............coccoiiiiiiiiiiiiiie e 15
4.2. Skenuojanti elektroniné mikvoSKOPIJ ..............ccoooeiiiiiiiiiiiiiiei e 16
4.3. FotoliuminesCenCijos MataViMal.........ccvcveieeieiieieese et ee e ae e sre e 17
5. Rezultatal ir JU @PTATIINAS ....veiveeiiiieeitieiese ettt b et b e n e e ne e 18
5.1. Si padékly terminio Stabilumo (YFIMAS ............cccoiiiiiiiiiii e 18
5.2.1. GaN struktitry QUZIMO EYFIMAS .........ccoooeiiiiiiiiiiiieie e s 23
5.2.2. GaN struktitry $Viesos pOliQriZACIJA..............cc.ccuviiiiiiiiiiiiiii i 31
5.2.3. GaN struktiiry fotoliumiNneSCENCIQ ..........ccccovvuiiiiiiiiiii it 32
5.3. Nepolinio GaN dangos QUGINIMAS .......cceieriiiririeienie et sb e e 33
6. Pagrindiniai rezultatal ir 18VAAOS ........eoiiieiiiiiieic e 38
S 1011010 -T2 RRPRP 39
I 1<) 111 - RO TP TSR PP PRI 41
0. PIIEOAI ...ttt 46



1. Ivadas

Paskutiniuosius du deSimtmecius GaN epitaksija ant kity medziagy padékly buvo
intensyviai tiriama. Pagrindiné to motyvacija — energija taupancios apSvietimo technologijos,
panaudojant didelio Sviesumo indzio galio nitrido (InGaN) Sviestukus bei lazeriniy diody gamyba.
Pagrindiniai i$8uikiai InGaN S$vietuky technologijoje yra Sviestuko efektyvumo maz¢jimas didinant
injekcijos srove (,.efficiency droop®), bei mazas zalios spalvos Sviesuky efektyvumas, dar

vadinamas Zaliuoju tarpu (,,green gap®) [1] (1 pav.).
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1 pav. InGaN bei AllnGaN Sviestuky efektyvumo priklausomybé nuo emisijos smailés padéties

(taskai — eksperimentinés vertés), tolydi linija — santykiné zmogaus regos jautrumo funkcija [1].

Kol kas didzioji dalis InGaN S§viestuky yra formuojami polinés GaN kristalinés aSies
kryptimi, kuria pasireiSkia stipriis vidiniai elektriniai laukai, indukuoti spontaninés bei
pjezoelektrinés poliarizacijos Vurtzito (Wurtzite) tipo nitriduose. Esant tokiems laukams yra
stebimas itin rySkus energiniy juosty iSkraipymas InGaN kvantinése duobése, elektronai bei skylés
Siuose dariniuose yra erdviSkai iSskiriami, dél ko sumazéja Sviestuko vidinis kvantinis
rekombinacijos naSumas. Didinant indZio kiekj kvantiniy duobiy dariniuose, jy emisijos bangos
ilgis gali pasislinkti i§ meélynos j Zalig ar geltong sritis, ta¢iau anks¢iau minétasis vidinio kvantinio
nasSumo sumazg¢jimas tampa dar didesnis, taip prisidedant prie ,,zaliojo tarpo* problemos. Energiniy

juosty pokrypis aktyviajame sluoksnyje taip pat sumazina efektyvyjj kvantinés duobés plotj, kartu
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padidindamas efektinj kravininky tankj kvantinéje duobéje, kas didina nepageidaujamos Oze
(Auger) nespindulinés rekombinacijos tikimybe. Tuo pat metu, dél energiniy juosty pokrypio,
efektyvusis energinio barjero aukstis sumazeja, kas gali skatinti kriivininky nuotékj pridéjus iSoring
jtampg. Oz¢é rekombinacija kartu su kriivininky nuotékiu yra laikomi mechanizmais atsakingais uz
Sviestuko efektyvumo sumazéjimo fenomeng [2-3].

Siy problemy sprendimo ieskoma tyrin¢jant III grupés nitridus ir prietaisus suformuotus
i§ kristaly uzauginty isilgai nepolinés bei pusiau polinés kristalografinés asies [4-9]. Pateikti daug
zadantys nepoliniy bei pusiau poliniy zaliy bei geltony Sviestuky bei lazeriniy diody tyrimy
rezultatai, kuomet sluoksniy auginimai atliekami ant tariniy GaN kristaly [10-15]. Sie pasiekimai
patvirtina kristalografinés inZinerijos svarba bei batinuma. Siuose prietaisuose ne tik i§ dalies
iSsprendziama zaliojo tarpo problema [16], taciau nepoliniuose bei pusiau poliniuose $viestukuose
taip pat stebimas kvantinio efektyvumo kritimo didinant injekcijos srove efekto sumazéjimas [17-
20].

Taciau, tiriniai nepolinio bei pusiau polinio GaN padéklai §iuo metu yra gaminami tik
labai nedideliy matmeny ir yra itin brangis, kadangi jie pjaustomi tam tikru kampu i§ polinio GaN
kristalo uzauginto hidridinés gary fazés epitaksijos metodu (HVPE) [21]. Kadangi tokie padéklai
néra populiarts, vienintelé galimybé auginti didelio ploto bei priecinamos kainos GaN epitaksinius
sluoksnius iSlieka panaudojant kity medziagy padéklus, tokiy kaip silicis, silicio karbidas ar safyras
(2 pav.). Taciau ¢ia iSkyla nemazos GaN epitaksijos problemos - didelis kristaliniy defekty tankis,
kuris atsakingas uz prastg daugiasluoksniy nepoliniy bei pusiau poliniy Sviestuky veika. Dél kai
kuriy padékly didelés kainos (kainos didéjimas: Si < c-Al,O3 < r-Al,03 < m-SiC < m-GaN),
patraukliausias variantas iSlieka silicis. Jis patrauklus ne tik savo nedidele kaina, taciau ir GaN
integravimo ] i8vystyta Si technologija galimybe. Kovoti su esamomis Si ir GaN medziagy
nesuderinamumo problemomis, pasitelkiami buferiniai kity medziagy, tokiy kaip retyjy zemés
metaly oksidai, sluoksniai. Siy medziagy tarpsluoksniai gali padéti i§spresti problemas kylan¢ias dél
skirtingy GaN ir Si terminio plétimosi koeficienty, formuoti Brego veidrodzius, elektriskai izoliuoti
GaN nuo padéklo bei uzkirsti kelig silicio difuzijai | GaN sluoksnj. Realizavus GaN kristalo
auginimg ant Si padékly biity galima atpiginti paciag GaN technologija ir padaryti ja suderinama su

Siuo metu placiai paplitusia Si elektronika.
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2 pav. Padékly skirty GaN auginimui palyginimas — desinéje 2 coliy safyro padéklas, viduryje — 1 colio m-
SiC, virsuyj kairéje nepolinio GaN padéklas, paruoStas HVPE badu [22].

2. Darbo tikslai ir uzZduotys

Istirti Si (100) padékly su erbio oksdo pasluoksniu terminj stabiluma.

Istirti ant S$iy padékly uzauginty nepolinio bei pusiau polinio GaN saly augimo
charakteristikas.

Atlikti ant iy padékly MOCVD metodu uzauginto nepolinio GaN sluoksniy kaitinimus bei

iStirti procesus vykstanc¢ius kaitinimo metu.



3. Temos apzvalga

3.1. Molekulinio pluostelio epitaksija

Molekulinio pluostelio epitaksija (MBE), tai kristaliniy sluoksniy auginimo technika,
kuomet vienas ar keli molekuliniai ar atominiai pluos$teliai jungdamiesi tarpusavyije, ant jkaitinto
kristalinio padéklo formuoja plonus sluoksnius. Sis metodas yra pla¢iai naudojamas puslaidininkiy

pramongje, gaminant jvairius mikroelektronikos prietaisus, tokius kaip plonasluoksniai tranzistoriai.

vakuuminis siurblys
N

3 pav. MBE reaktoriaus principiné schema [23].
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MBE sistemos principiné schema pavaizduota 3 paveikslélyje. Sluoksnio auginimas
vyksta aukstame ar itin auk$tame vakuume, kuris gali siekti 10® Pa. Svarbiausias MBE aspektas —
auginimo sparta, kuri tipiskai siekia vieno monosluoksnio per sekunde greitj. Tokie augimo greiciai
reikalauja proporcingai aukstesnio vakuumo, norint iSgauti tokius pacius priemaiSy tankius, kaip
kiti epitaksiniai metodai. Kadangi néra neSanciyjy dujy, ultraaukstas vakuumas leidZia uZzauginti itin
aukStos kristalinés kokybés sluoksnius. Itin auk$to grynumo medziagy Saltiniai yra talpinami j
atskiras Knudseno celes, kurios uztikrina pakankamai maza garinamos medZaigos pluostelio
sklaidg. Celése medziagos yra kaitinamos iki temperatiry, kuriose Saltinio medziagos pradeda
sublimuoti. ISgarinta medziaga pasiekusi padékla ant jo kondensuojasi, kur ten pat gali reaguoti su
kity pluosteliy medziagomis. Padéklas ant kurio vyksta auginimas yra kaitinamas iki norimos
temperatros, ir jei reikia sukamas apie savo a$j, siekiant uZtikrinti padengiamo sluoksnio
homogeniskuma. Terminas ,,pluostelis* reiskia, kad iSgarinti atomai nereaguoja vieni su kitais iki

kol jie pasiekia auginimo padékla.



3.2. Metalorganikos cheminis nusodinimas is gary fazés

Metalorganikos cheminio nusodinimo i§ gary fazés (MOCVD) metodas yra labiausiai
paplites III-V grupés elementy plony kristaliniy sluoksniy auginimui. Nuo MBE metodo i§ esmés
skiriasi tuo, jog sluoksniai auginami cheminiu, o ne fizikiniu badu. Auginimai atliekami ne
vakuume, bet dujy atmosferoje (pvz. azoto ar vandenilio) atmosferos slégyje. MOCVD principas
pagristas metalorganikos bei hidridy dujy skilimo produkty nusodinimo ant specialiai paruosto
padéklo technologija.

Sluoksniai auginami MOCVD kameroje (4 pav.), i kurig injektuojamos isgrynintos ir
tiksliai dozuojamos pirmtaky (metalorganikos ir hidridy) dujos. Pavyzdziui, galio nitrido auginimo
procese naudojamos trimetilgalio bei amoniako dujos. Siam dujy misiniui pasiekus aktyviaja zona -
kaitinamg padékla - vyksta pirolizés procesas, susidar¢ atomai jungiasi su padéklo pavirSiumi, taip
suformuodami kristalinj sluoksnj. Salutiniai auginimo produktai yra pasalinami i§ reaktoriaus
zonos. Auginimo proceso optimizavimas dazniausiai atlickamas pasitelkiant iSoriniy proceso

parametry, tokiy kaip: auginimo temperattra, V/III medziagy srauty santykis ar kita, analize.

dujy padavimo
sistema auginimo kamera

dujy padéklas

padavimas

sklendé

N sklendeé

vakuuminis siurblys
4 pav. MOCVD reaktoriaus principiné schema [24].

Nors tiek MBE, tiek MOCVD metodai leidZia auginti tokius pacius aukstos kokybés
kristalinius sluoksnius, ta¢iau MOCVD leidzia pasiekti daug didesnes sluoksniy augimo spartas,
kurios gali siekti kelis mikronus per valanda. Pagrindinis MOCVD trikumas — dauguma pirmtaky

naudojamy auginime yra itin toksiski.



3.3. Galio nitridas

Kompaktiskas kietakiinis aps$vietimas, kurio pagrindg sudaro Sviestukai yra patraukli
technologija pakeisti $iandien plaGiausiai paplitusias kaitrines lemputes. Siuo metu gaminamy
didziausio $viesinio nasumo Sviestuky emisija yra raudonoje spektro srityje, jy Sviesinis naSumas
jau dabar lenkia fluorescencines lempas. Jei §is naSumas biity suteiktas baltiems Sviestukams, tokio
Sviestuko energijos suvartojimas drastiskai sumazéty. Taciau $iai dienai balty Svietuky efektyvumai
yra labai mazi, dél susidaranciy elektriniy lauky Sviestuko aktyviojoje zonoje.

Vurtzito (wurtzite) tipo kristalinés gardelés nitridai, pavyzdziui galio nitridas (5 pav.),
bei jy heterostruktiros, auginamos iSilgai [0001] aSies pasizymi vidiniais elektriniais laukais,
atsirandanciais dél spontaninés bei pjezoelektrinés poliarizacijos. Deja, Si kristalografiné asis yra
palankiausia nitridy auginimo kryptis, atliekant auginimus ant safyro padékly, kurie yra placiausiai
prieinami. D¢l susidariusiy parazitiniy vidiniy elektriniy lauky kinta kravininky pasiskirstymas,
vidiniai elektriniai laukai, o taip kartu ir daugelis optiniy bei elektriniy nitridiniy prietaisy savybiy.
Nors turiniuose kristaluose bei storuose sluoksniuose Sie laukai néra itin opi problema,
plonasluoksniuose dariniuose, tokiuose kaip kvantinés duobés ar supergardelés, spontaniné bei
pjezoelektriné poliarizacija, bei su jomis susij¢ kriiviy persiskirstymai gali dramatiSkai pakeisti

medZziagos ar prietaiso elgsena.

N
@ Ga

[001]

,1- [010]

[100]

5 pav. Vurtzito tipo galio nitrido gardele.

Kristalo poliSkumas yra glaudZiai susijes su poliarizacija ir jos jtaka nitridiniuose
daugiasluoksniuose prietaisuose. GaN kristalo strukttra schematiskai pavaizduota 6 paveikslélyje.

Inversijos simetrijos trikumas iSilgai [0001] aSies lemia dviejy galimy [0001] aSies poliskumy
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buvimg. VirSutinis [0001] krypties pavirsius paveiksliuke pazymétas A (Ga plokStuma) , o apatinis
(0001) pavirsius — B (N plokstuma).
[0001]
[1120] [1100]
Ga | A (Ga)plokstuma
Ga v
Ga

Ga
N B (N) plokstuma

GaN

AIIGF? Psp Pp:

AllGa
N
AllGa
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AlGaN

In/Ga

=
-]

sp

P
In/Ga
N

In/Ga
N
In/Ga

inGaN

6 pav. GaN, AlGaN, InGaN kristalinés strukttiros, su nurodytais spontaninés bei pjezoelektrinés
poliarizacijos elektriniais laukais [25].

EmpiriSkai buvo parodyta, kad kristaliniai nitridiniai sluoksniai uzauginti MOCVD
metodu yra [0001] krypties, kai tuo tarpu MBE metodu galima uzauginti [0001] arba [0001]
orientacijos sluoksnius. [0001] bei [0001] kryptimi uZauginti sluoksniai gali biti tarpusavyje
atskirti pasinaudojant keliomis technikomis, tokiomis kaip Slapio ésdinimo ar konverguojancio
elektrony spindulio difrakcija (CBED) [26]. Epitaksiniy sluoksniy poliSkumas yra svarbus kristalo
poliarizacijos nustatymui, kadangi spontaninés ir pjezoelektrinés poliarizacijy kryptys turi gerai
apibréztas orientacijas A bei B plokstmy atzvilgiu. Teoriniy [27] skai¢iavimy rezultatai parodé, kad
GaN, AIN bei InN spontaninés poliarizacijos vektorius yra nukreiptas isilgai [0001] krypties, t.y. i$
A | B plokstuma, kaip pavaizduota 8 paveikslélyje. Eksperimentintiniai [28-29] bei teoriniai

9



rezultatai rodo, kad [0001] krypties nitridiniai kristalai, dél kristalinés gardelés nesutapimy, auga su
vidiniais jtempimais, tempianciaisiais arba gniuzdanciaisiais, taigi indukuojama pjezoelektriné
poliarizacija Pp, gali biti atitinkamai iSilgai [0001] arba [0001] krypties. Pjezoelektrinés
poliarizacijos lauko kryptis galio nitride, yra prieSinga, negu kituose III-V grupés puslaidinkiy
dariniuose, taciau tokia pati kaip I1-VI grupiy puslaidininkiuose, dél didesnio I11-V grupés nitridy
joniskumo, palyginus su kitais III-V grupés elementy dariniais [27, 29, 30]. Itemptuose [0001]
orientacijos I1-V grupiy elementy nitriduose, dél vidiniy jtempimy pjezoelektrinés poliarizacija bus
nukreipta iSilgai [0001] krypties.

Taigi sudarius nitridy heterosandiirg indukuojamos poliarizacijos suformuoja teigiamo
bei neigiamo kriivio regionus, kurie Sukuria kondensatoriaus efekta, todél pakinta vidiniai
elektriniai laukai isilgai [0001] asies ir yra iSkraipoma energiniy juosty struktiira - juostos pasvyra.
Dél juosty issikreipimo, elektronai bei skylés esantys kvantinése duobése tampa erdviskai atskirti,

kas lemia Sviestuky kvantinio efektyvumo sumazgjima.

B Polinis (0001) b Nepolinis (1120)
Ing 5Gag gsN/GaN In, 15Ga, gsN/GaN
3 nm/15 nm 3nm/15 nm
«—(0001) (1120)
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5 @de 9 S o | IS B e
f’Pz B
s BE ¢ 5 5
L]z 2 |5 =
3 |z| 2 = |g| 3
Z |8 % © . <
1 o
o L
1.5
05 1.74 MV o o
0P Fol > 1.0} Lo
1
= -05¢ = 0.5
) 2 ——'»zi—-
. -10r+ = 0f
5 30/ 2.60 eV 2 20} 2816V
L
J.SW —25¢
L
45— . —35
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Z(nm) Z(nm)

7 pav. InGaN/GaN kvantiniy duobiy struktiiros bei energiniy lygmeny schema polinio (a) bei nepolinio (b)
kristalo atvejais [31].
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7 paveikslélyje atvaizduotos InGaN/GaN kvantiniy duobiy struktiiros bei energiniy
lygmeny schemos polinio ir nepolinio kristalo atvejais. Polinio kristalo atveju heterosandiry
sluoksniy pavir§iuose bei sandiirose dél spontaninés poliarizacijos susidaro teigiami bei neigiami
poliarizaciniai kriiviai. Kadangi polinis kristalas yra jtemptas, atsiranda pjezoelektrinés
poliarizacijos kriiviai su skirtingais zenklais, negu spontaninés poliarizacijos atveju. Dél didelio
gardelés konstantos skirtumo tarp GaN ir InN (~11%), suminéje poliarizacijoje dominuoja Pp,.
Taigi bendras poliarizacinis laukas P yra nukreiptas nuo prietaiso apatinés plokStumos link
virSutinés. Kaip matome pavaizduotoje energijos juosty diagramoje, polinio kristalo atveju juostos
yra iskreiptos, o kartu atsiranda ir kvantinio suspraudimo Starko efektas (quantum confined Stark
effect).

Starko efektas pasizymi kaip iSorinio elektrinio lauko poveikis kvantiniy duobiy
sugerties ar emisijos spektrui. Nesant iSorinio elektrinio lauko, elektronai ir skylés esantys
kvantingje duobéje gali uzimti tik diskreCiy energijy busenas, taigi gali sugerti ir emituoti tik tam
tikry dazniy Sviesa. Esant iSoriniui elektriniui laukui, elektrony buisenos pasislenka | mazesniy
energijy busenas, o skylés - didesniy energijy biisenas. Tai sumazina galimus sugerties ar emisijos
daznius. Taip pat iSorinis elektrinis laukas paslenka elektronus ir skyles i priesingas duobés puses,
sumazindamas krivininky banginiy funkcijy persiklojima, taip kartu mazinamas sistemos
spindulinés rekombinacijos efektyvuma.

Nepolinio kristalo atveju (7b pav.), bendras poliarizacinis laukas yra nukreiptas
lygiagre€iai kvantiniy duobiy sluoksniams, energiniai lygmenys néra iSkreipiami Sio lauko,
gaunamas didesnis elektrony bei skyliy banginiy funkcijy persiklojimas, o kartu ir spindulinés
rekombinacijos efektyvumas.

Realizavus GaN auginimg iSilgai skirtingy kristalografiniy plokstumy galima gauti
nepolinj ar pusiau polinj kristalg (8 pav). Pusiau polinio kristalo atveju stebimi sumazéje vidiniai

poliarizaciniai laukai (9 pav.), bei silpnesni parazitiniai efektai.
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8 pav. GaN kristaliné gardelé su pazymétomis polinémis (a), nepolinémis (b), bei pusiau polinémis (c-k)

plokstumomis [32].
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9 pav. InGaN kvantiniy duobiy vidiniy poliarizaciniy lauky priklausomybé nuo kristalo poliskumo [33].
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3.4. Retyjy Zemés metaly oksidai

Vis didéja poreikis integruoti funkcionalius III grupés nitridus, j Siuo metu
egzistuojancias silicio technologijas, kurios yra mazy gamybos kasty. Pagrindiné problema ¢ia yra
Siy medziagy pritaikymas auginimams ant dideliy matmeny Si padékly, kadangi maza silicio
technologinio apdirbimo kaina pasiekiama tik kuomet realizuojami auginimai ant 150-200 mm
diametro padékly. ISvyscius auginimo ant Si technologija, ja bty galima pritaikyti jau esan¢ioms Si
gamybos jmonéms. Visgi, tiesioginis puslaidininkiniy sluoksniy, tinkamy tolimesnei elektronikos
prietaisy gamybai, auginimas ant silicio daugeliu atveju yra nejmanomas dél medziagy kristaliniy
gardeliy nesuderinimo, dideliy gardelés bei terminio plétimosi konstanty neatitikimy, ar
paprasciausiai dél cheminio medziagy reakcingumo.

Medziagy inzinerijos specialistai sickdami iSspresti daugelj nitridy epitaksijos ant Si
problemy, daZniausiai pasitelkia papildomy medziagy sluoksniy jterpima, panaudojant juos kaip
buferinius sluoksnius tarp Si ir auginamos puslaidininkinés medziagos. Atliekami tyrimai, kur
germanio ar galio arsenido auginimui ant Si panaudojami fluoridai ar perovskitai [36-38]. Tiriant
galio nitrido auginimus daug démesio skiriama AIN ir retyjy Zemés metaly oksidams [52 - 55].

Retieji Zemeés elementai, dar kitaip vadinami lantanoidais dél savo elektroninés sandaros
panasumy su lantanu. Nors vadinami retaisiais zemés elementais, visgi jie yra taip pat placiai
paplite Zeméje kaip ir pavyzdziui varis, cinkas ar nikelis. MaZiausiai paplitusiy retyjy Zemés
elementy tulis bei lutecis Zemés plutoje yra 200 karty daugiau nei aukso. Visgi retyjy Zemés
elementy koncentracijos randamos plutoje yra mazos, tad néra daug prieinamy $iy elementy rudos
telkiniy. PraktiSkai visa pasaulio retyjy Zemeés elementy pasitla tiekiama 1§ vos keletos Saltiniy.
Kadangi visi retieji Zemés elementai yra chemiskai tarpusavyje panasis, juos sunku isskirti j grynus
elementus [39]. Tarp visy medziagy, kurios galéty bati tinkamos buferiniams sluoksniams, auginant
GaN ant Si, retyjy zemés elementy tarpsluoksniai pasizymi keliais privalumais: dél savo tinkamos
kristalinés sandaros juos galima panaudoti auginamy sluoksniy jtempimy mazinimui [40-44], jie
taip pat pasizymi geromis elektrinémis, optinémis bei Siluminémis savybémis [45-48], yra
chemiskai stabiltis [49]. Sios puikios savybés atveria kelia retyjy zemés metaly medziagas naudoti
ne tik kaip tarpsluoksnius auginimams, taciau ir iSnaudoti Kitg jy potencialg — formuoti dielektrinius
sluoksnius ar didelio atspindzio heterostruktiiras, pritaikyti kaip atskirus optinius elementus
optoelektronikoje.

Si yra kubinés gardelés kristalas, kurio gardelés periodas a = 0,54309 nm. Retyjy
7zemés metaly oksidai taip pat turi kubing kristaling gardele, kuri su Si gardele sutampa santykiu 1:2

(10 pav.). Visgi dél oksidy polimorfizmo, kai kurie i§ jy aukStose temperatiirose, reikalingose
13



epitaksiniams auginimams, gali transformuotis j heksagonine ar monoklining gardele [50, 51]. Taip
pat keletas elementy (Ce, Pr, Sm, Eu) gali sudaryti oksidus su skirtingomis oksidacinémis
busenomis. Pademonstruoti sékmingi bandymai suvaldyti kubine struktiirg bei oksidacijos laipsnj
praseodimio oksido sluoksniuose, taciau tai reikalauja papildomy technologiniy zingsniy auginimo
procesuose, kas komplikuoja bendrg sluoksniy formavimo eigg. Taigi, retyjy zemés metaly oksidas
turi bati stabilus. Tinkamiausi Siam tikslui yra Gd,O3 bei Er,O5. Dél geresnio terminio stabilumo
tinkamesnis gali pasirodyti esas erbio oksidas, kurio gardelés periodas lygus 1,0526 nm. Dél
didesnio oksido terminio plétimosi koeficiento, lyginant su Si [52], gardelés nesuderinamumas
aukStose temperatiirose, kuriose atlickama epitaksija, tampa dar mazesnis. Taigi erbio oksido

tarpsluoksnis gali biiti tinkamas pasirinkimas GaN ant Si epitaksijos jgyvendinimui.
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10 Pav. Gardelés konstanty skirtumai tarp silicio, kubinés gardelés retyjy Zémés elementy oksidy (REO) bei
kity puslaidininkiniy medziagy [53].
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4. Matavimy metodikos

4.1. Optiniy charakteristiky matavimai

Spektrofotometras — prietaisas skirtas matuoti jvairiy bandiniy spektrines
charakteristikas (pralaiduma, atspindj, sugertj) pla¢iame diapazone: nuo 190 nm iki 3200 nm.
Spektrofotometre yra matuojamas pra¢jusios pro bandinj (ar atsispindéjusios nuo jo) Sviesos
intensyvumas ir lyginamas su atskaitinio spindulio intensyvumu. Siy dviejy spinduliy intensyvumy
santykis ir yra bandinio pralaidumo koeficientas, atitinkamai sukonfiguravus prietaisg juo galime
matuoti atspindZio ar sugerties spektrus.

Principiné prietaiso schema pavaizduota 11 paveikslélyje. Sviesos 3altinis
spektrofotometre, priklausomai nuo reikalingo spektrinio diapazono, gali biiti kelios lempos,
spinduliuojancios skirtingose spektrinése srityse, kurios automatiskai persijungia skenuojant
bandinj placiame bangy intervale. Tokios lempos spindulys keliauja i monochromatoriy, kuris
i§skiria Saltinio spektrag ] monochromatines dedamasias, tad Sviesos Saltinio i$¢jime turime siauro
spektro spinduliuote. Toks spindulys yra padalijamas pusiau ir dalis jo patenka j bandinj, kita dalis
laikoma atskaitiniu signalu. Detektorius fiksuoja abu signalus, kompiuteris juos palygina bei
pateikia matuojamo dydzio vertg ekrane. Taip, skirtingy lempy bei monochromatoriaus pagalba, yra
gaunamas visas norimas optiniy charakteristiky spektras.

Darbo metu bandiniy atspindzio spektry matavimams panaudotas spektrofotometras

Shimadzu UV-3101PC.

Bandinys N
y
Sviesos ||Monochro- /0 ' ng— . s
ok Moctoitas . D Detektorius Kompiuteris
[ ‘i
| |
| . Atskaitinis
bandinys

11 pav. Principiné spektrofotometro schema.
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4.2. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) — tai aukstos skyros mikroskopas, kuris
vietoj Sviesos naudoja sufokusuota elektrony pluosta. Skenuojant bandinio pavirsiy tokiu pluosteliu
elektronai sgveikauja su bandiniu, detektoriai fiksuoja atsispindé€jusiy ar antriniy elektrony signalus,
kurie teikia informacijg apie pavirSiaus morfologija, stuktiirg ar sudét;.

Spincipiné prietaiso schema pavaizduota 12 paveikslélyje. Elektrony pluostelis yra
gereruojamas patrankos, esan¢ios vakuume. Patrankoje elektronai yra emituojami i§ katodo
terminiu ar lauko emisijos biidu. Elektriniame lauke jgreitinti elektronai keliauja pro apertiirg link
fokusuojanciy elektroniniy lesiy, kurie sufokusuoja pluosta iki keletos nm skersmens. Sufokusuota
pluostelj antrinés rités nukreipia reikiama x ir y aSiy kryptimi, bei statmenai | bandinio pavirsiy.
Detektoriai surenka atspindétus ar antrinius elektronus i$ kiekvieno nuskenuoto pavirSiaus tasko bei

i§ jy suformuoja signalg vaizdo formavimui.

Apertira —|f—=—
B 1
Fokusuojantis legis —}/
o 777

Py
H
Atspindéty elektrony detektorius —Q

Bandinys —4\
|

Vakuuminis siurblys

Elektrony patranka —

— Elektrony plucstelis

Fokusuojantis ledis —

N

| Rentgeno spinduliy
detektorius

Plucito atlenkimo rités

<\ \j

Apertura -

Y AT
[ A N
ﬂg [

Antriniy elektrony detektorius

12 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo principiné schema [54].

Dazniausiai pavirSiaus vaizdinimui naudojamas antriniy elektrony (<50 eV) signalas.
Sie elektronai j detektoriy patenka i3 itin plono bandinio pavirsiaus sluoksnelio (keliy nm), kuriame
dél netamprios sklaidos su bandinio atomais yra iSsklaidomi. Signalo intensyvumas priklauso nuo
antriniy elektrony srauto pasiekiancio detektoriy. Jei pluostas sklinda i bandinj statmenai pavirSiui,
tuomet apie tg taSkg pavirSius yra tolygiai suzadinamas ir atitinkamas kiekis elektrony iStriiksta 1§
bandinio. Pluostelio kritimo kampui did¢jant, elektrony iStrukimo kampas vienoje pluosto puséje

sumazés ir bus emituojama daugiau antriniy elektrony, taigi aStriis pavirSiai bei kraStai bus
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atvaizduojami ryskesni nei ploksti pavirSiai. Antriniy elektrony vaizdinimu galima pasiekti maZesng
nei 1 nm rezoliucija.

Atspindéty elektrony pluostelis sudarytas i§ didelés energijos elektrony, kurie yra
atspindéti ar iSsklaidyti atbuline kryptimi dél elastinés sklaidos bandinyje. Kadangi elementai su
didesniu atominiu skai¢iumi sklaido elektronus labiau nei lengvi, taigi galutiniame vaizde matomi
ryskiau. Siy elektrony signalas yra matuojamas norint gauti vaizda, kuriame atsispindéty kontrastas
tarp bandinio sri¢iy su skirtinga chemine sudétimi.

Nors §i mikroskopijos rusis turi savo minusy (matuojami bandiniai turi biiti nedidelio
dydzio, elektriskai laidus, reikalingas aukstas vakuumas), taciau itin didelé skyra (jmanoma <1 nm)
yra nenugincyjamas privalumas pries kitus pavirsiy tyrimy metodus.

Darbo metu naudotas Hitachi SU-70 skenuojantis elektroninis mikroskopas.
4.3. Fotoliuminescencijos matavimai

Bandiniy fotoliuminescencijos matavimo schema pavaizduota 13 paveikslélyje. Bandinio
fotoliuminescencijos spektrui gauti bandinys suZzadinamas lazerio impulsu, tuomet bandinio
liuminescencijos spinduliuoté surenkama lgSio pagalba ir nukreipiama j spektrometro plys$j, kuriame
jmontuotas monochromatorius. Monochromatorius isskleidzia spinduliuote pagal bangos ilgius. Toks
monochromatiniy spinduliy pluostas patenka ;| CCD kamera. Kompiuteriui apdorojus duomenis,
pateikiamas fotoliuminescencijos spektras.

Fotoliuminescencijos matavimams panaudotas Nd:YAG (<100 mJ, 25 ps, 355 nm) lazeris
Ekspla PG401 bei spektrometras Princeton Instruments Acton SP2300.

Lazeris

L

/
/

/
Bandinys /

Spektrometras

Kompiuteris

13 pav. Fotoliuminescencijos matavimo schema.
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5. Rezultatali ir jy aptarimas

5.1. Si padékly terminio stabilumo tyrimas

Pirmiausia praktinio darbo metu buvo istirtas Si (100) padékly su retyjy zemés metaly
oksidy sluoksniu terminis stabilumas. Padéklai skirti GaN auginimui MOCVD metodu, taigi turi
biiti stabiliis aukStose temperatirose. Padeklai suformuoti 1§ 4 coliy Si padéeklo, iSpjauto (100)
kryptimi, ant kurio MBE metodu padengtas plonas Er,O3 sluoksnis (14 pav.). Bandinius tyrimams
suteiké Translucent Inc. kompanija dirbanti epitaksiniy sluoksniy auginimy srityje Jungtinése
Amerikos Valstijose. Buvo tiriami gamintojo pateikti dviejy tipy identiskos struktiiros padéklai,
kurie skyrési pavirSiaus SiukStumu — padéklas Nr. VU-001 — mazesnio SiurkStumo bei Nr. VU-031
— didesnio SurkStumo. Padékly pavirSiuje matomi dvejopy orientacijy erbio oksido kristalitai (14
pav.). Esant didesniam skai¢iui nevienodai orientuoty kristality gaunamas didesnis pavirSiaus
siurkStumas. Padéklai buvo padalinti j kelias dalis, bei iSkaitinti skirtingose temperatiirose (700°C -

1060°C) greito terminio iSkaitinimo krosnyje, nuolatos leidziant N; srautg.

Er,0O,

Si (100)

SUR 5.0KV.5 8mm X100k SE(M) 5, ' -

*y

14 pav. Padéklo struktira (kairéje) ir maZesnio pavirsiaus Siurk§tumo padéklo SEM vaizdas (desingje).

Istyrus bandiniy atspindziy spektrus prie$ iSkaitinimg (15 pav.) pastebéta, jog bandiniy
1§ skirtingy padékly viety atspindziy spektrai nezymiai skiriasi. Taip gal¢jo nutikti dél to, kad
pavirSinis Er,O3 sluoksnis yra padengtas netolygiai visame Si padéklo pavirSiuje. Tuo jsitikinti
atliktas atspindziy spektry modeliavimas MathCad programa, kurioje taikant perdavimo matricy
metoda (transfer matrix) yra apskaiciuojami plonasluoksniy dariniy atspindziy spektrai [56].
Programai pateikus atspindzio spektrg, parenkami tokie medZziagy sluoksniy parametrai, kad
programos sugeneruotas spektras su pateiktu spektru sutapty kuo geriau (16 pav.), taip galime

nustatyti struktiirg sudaranciy sluoksniy storius, Zinant tik struktiirg sudaranc¢ias medziagas. Tokiu
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budu jvertinti Er,O3 storiai. Nustatyta, kad skirtinguose bandiniuose oksido sluoksnis svyruoja nuo

295 nm iki 310 nm, kur storiausi erbio oksido sluoksniai yra bandiniuose i§ padéklo plokstelés

centro.

100

80

:
|

AN

0
300

400 500 600
A, NM

(a)

70

800

100 — — .
—5
—7
80 | —8 |
9
—10
60 k 114
o\o — 12
o’ 40 - J
20 \
0 1 I 1 1 \
300 400 500 600 700 800
A, NM
(b)

15 pav. Neiskaitinty bandiniy atspindziy spektrai: mazesnio $iurk§tumo (a) ir didesnio Siurk$tumo padéklas

(b).
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16 pav. Er,05 sluoksnio atspindzio spektro modeliavimo rezultaty pavyzdys.

19



100 T T T T T T T T T 100 T T T T T T T T
—— 7-700°C e
——12-800°C |] ;_gggog
80} 9-900:C - 80 | 11-900°C |1
8-950°C ] ——10-950°C
11-1000°C 8-1000°C
60 |/ 13-1030:C_ 60 - 5.1030°C |1
O\O - 10'1060 C ] O\Q | // \ 12_106000 ]
X 40 o sopf || .
20 20f N
\
0 : 0 N\
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A, NM A, M
(@) (b)

17 pav. ISkaitinty skirtingose temperatiirose (700°C - 1060°C) bandiniy atspindZziy spektrai: mazo

SiurkS§tumo padéklas (a), didelio Siurkstumo padéklas (b).

ISkaitinus bandinius, pakartotinai iSmatuoti atspindziy spektrai pavaizduoti 17
paveikslelyje. Sulyginus atspindziy spektrus prie§ ir po iSkaitinimy pastebéta, kad mazesnio
pavirsiaus SiurkStumo padéklo atspindziai iSkaitinus juos net ir auksStose temperatiirose nepakito (18
pav.), kai tuo tarpu didesnio Siurk§tumo padékly atspindzio spektrai po iskaitinimy aukStesnése
temperatirose (1000°C - 1060°C) pakito (19 pav). ISkaitinimai Zzemesnése nei 1000°C
temperatirose $iy bandiniy atspindziy spektrams jtakos neturéjo. Remiantis modeliavimo
rezultatais, pokyciai atspindzio spektruose gali biiti susij¢ su tiriamo sluoksnio storio arba lizio
rodiklio poky¢iu. Kadangi kaitinimy temperattiros buvo nepakankamai aukstos intensyviam erbio
oksido garavimui, mazai tikétina, kad spektrai pakito dél sluoksnio storio poky¢iy. Spektry pokytis
gal¢jo atsirasti del Si difuzijos j Er,O3 ar Er ir Si reakcijos deél kurios gali susidaryti naujos fazés ir
dél to pakisti lazio rodiklis. Tikimiausia, kad dél kristalinés gardelés pokycCio pasikeité medziagos
optinés savybés - lizio rodiklis. Tokie pokyciai galéjo lemti interferencijos minimumo bei
maksimumo pokycius atspindzio spektre. Kity pakitimy bandiniy pavirSiuje galéjusiy lemti

atspindzio spektro pokytj nepastebéta (20 pav.).
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19 pav. Didesnio pavirSiaus Siurk§tumo padéklo atspindziy spektrai pries ir po iSkaitinimy 1030°C (a) ir

1060°C (b).
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(a) (b)
20 pav. Didesnio pavirsiaus Siurk§tumo bandiniy iSkaitinty 1030°C (a) ir 1060°C (b) temperattirose pavirsiy
optiniai vaizdai.

Ant duotyjy padekly, papildomai padengus plona AIN sluoksnelj, buvo uZaugintos
pusiau polinio GaN uzuomazgos — salos. Tokiy bandiniy XRD matavimy difraktograma
pavaizduota 21 paveikslélyje. Identifikuotos Er,O3, ErN, GaN, Si bei itin silpna AIN smailé. ErN

smailés biivimas rodo, kad auginimo metu azotas reaguodamas su erbio oksido pasluoksniu

suformuoja ErN faze. Nustatyta, kad uzaugintas GaN yra (1013) orientacijos.

107 T T T T

10° Si(400)
§_ 10° Er.0,(440 ;
5 . ",04(440) GaN(103)
‘D“ 10 E 3
g
= 10 ErN(220) 3
o 107
[y
2 1
c 10 §

10°

45 50 55 60 65 70

20, deg

21 pav. Pusiau polinio GaN XRD difraktograma.
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5.2.1. GaN struktiiry augimo tyrimas

Istirti bandiniai su MOCVD metodu ant Si padékly su Er,O3; pasluoksniu uzaugintomis
nepolinio bei pusiau polinio GaN uzuomazgomis — salomis. Prie§ pusiau polinio GaN auginimg ant
padéklo buvo papildomai padengta 10 nm storio AIN danga, veikianti kaip papildomas medziagy
difuzijos barjeras uztikrinantis aukstesn¢ augancio sluoksnio kokybe.

Optinio mikroskopo vaizduose matoma grubléta pavirSiaus struktiira abiejuose
bandiniuose (22 pav.). Bandinius iStyrus skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) pavirsiuje
matomos atskiry GaN saly struktiros (23 pav.). Nepolinio GaN bandinio pavirS§iuje matomos
chaotiskai susiformavusios keliy Simty nanometry ilgio bei plocio struktiiros, be aiSkiai matomy
kristaliniy plokStumy. Pusiau polinio GaN salos susiformavusios mikrometriniy matmeny,
piramidinés formos. Siy saly sienelés, atitinkan¢ios skirtingas kristalo plok§tumas gerai isreikstos,
matomi heksagoninés formos pavirSiai atitinka (0001) kristalo plokstumas. Palyginimui, 24
paveiksleélyje pavaizduotos polinio GaN salos, uzaugintos ant safyro, kuriy pavirsiai taip pat atitinka
skirtingas kristalo plokStumas, o matmenys yra panasis j pusiau polinio GaN salas.

Norint nustatyti optimalias ateityje planuojamy atlikti nepolinio bei pusiau polinio GaN
sluoksniy auginimo salygas yra pravartu i§ anksto Zinoti kristalo augimo skirtingomis kryptimis
spartas. Augimo spartos susijusios su auginimo metu paduodamy j auginimo kamera V/III grupés
elementy — azoto ir galio pirmtaky koncentracijy santykiu. Zinant kristalo augimo spartas
skirtingomis kryptimis, galime nustatyti /Il koncentracijas reikalingas skatinti augimg viena ar
kita kryptimi. PavyzdZziui, auginant polinj GaN ir didinant galio Saltinio - trimetilgalio (1)
koncentracija skatinamas augimas [0001] kryptimi, o didinant azoto S$altinio - amoniako (V)

koncentracija — augimas Soninémis kryptimis.

@) EECE
22 pav. Bandiniy su uzaugintomis GaN salomis pavir$iai: nepolinis (a) ir pusiau polinis GaN (b). Nuotraukos
darytos optiniu mikroskopu.
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-

b

SU70 5.0kV x3.00k SE(M) 10.0um

(b)
23 pav. Nepolinio (a) bei polinio (b) GaN saly uzauginty ant Si padékly SEM vaizdai.

SU70 5.0kV x30.0k SE(M)

sU7

24 pa(va.)Polinio GaN saly uzauginty ant safyro padékly SEM Eg)izdai.

Siekiant jvertinti GaN augimo spartas skirtingomis kryptimis, pirmiausiai buvo
nustatytos SEM vaizduose matomos saly kristalografinés plokStumos. Atlikti SEM matavimai,
kuriy metu bandiniai buvo paver¢iami skirtingais kampais, taip gaunant skirtingus tos pacios salos
vaizdus. Nepolinio GaN bandinys pasirodé netinkamas tokiai analizei, kadangi susiformavusios
dalelés yra netvarkiy formy ir atskiry struktiiry néra jmanoma istirti. Tokiu biidu iStirtos pusiau
polinio bei polinio GaN salos.

Tarkime, kad ekrane matome GaN salelés plokStuma (25 pav.), kurios isilginio pjavio

(juoda linija) ilgis yra a, o jo projekcija ekrane, kurig mes stebime yra ay,

ai = a-cos(ap) (1)

kampas ap, kurj sudaro $i plokStuma su pagrindu yra ieSkomasis dydis.
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25 pav. Kairéje pavaizduotas salos plokStumos iSilginis pjuvis, desinéje — skai¢iavimy schema.

Pakeitus bandinio padéti, t.y. pavertus bandinj Zinomu kampu a, plokStumos projekcija matoma

ekrane pasikeis ] ay

ap = a-cos(a - ayp). (2)

Sulyging abi lygtis galime gauti tapatybe, pagal kurig ieSkosime ay kampo:

a
cos (o) = a—l - cos(a- o) 3
2
Si lygtis yra transcendentiné, todél ao radimui buvo taikomas iteracinis metodas. Patogesniam

skaitmeniniam skai¢iavimui skai¢iavimui (3) lygtis gali biiti perrasyta taip:

a
cos (o) - a—l cos(a- o) =0 ()
2
Heksagoninés GaN gardelés plokStumos gali biiti aprasytos keturiais Milerio indeksais

(hkil) arba supaprastinus tik trimis (hkl), kadangi treciasis indeksas i atitinka asj as, kuri yra

sudétiné, t.y. a; ir a; suma (26 pav.).

¢ [0001] :
A |

a3 [0010] <

m-plokétuma {1100} a1 [1000]

[0100]

a-ploks§tuma {1120}

26 pav. GaN kristalinés gardelés plokStumos bei asys.
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Pasirinkus dvejas dominancias heksagoninés kristalinés gardelés plokStumas, kampg

tarp jy galima rasti pagal formulg [57]:

hh, + kK, +i,i, + A1,

Q=
°° JhZ +k2 +i2 +12) /(2 + k2 +i2 + 2212)

()

2
¢ia (hikqigly) ir (hokaioly) yra pasirinkty plokstumy Milerio indeksy rinkinys, A2 = %(%) ,kurairc

yra GaN kristalinés gardelés parametrai. Pasirenkant skirtingas GaN kristalo plokStumas (pvz. i$ 8
pav.), galime rasti kampy tarp Siy plokStumy ir pagrindo vertes, kurias palyginus su anksciau
nustatytomis i§ SEM matavimy galime jvertinti kurias plok§tumas matome vaizduose. Priedo 3 ir 4
lentelése pateikiami pusiau polinio bei polinio GaN saly SEM vaizdai, pagal kuriuos atlikti
skai¢iavimai. I§ viso auks¢iau minétais metodais iStirtos 6 polinio bei 4 pusiau polinio GaN salos.
Pusiau polinio GaN salose isskirtos (0001), (1012), (1011), (1010) ir (1011) plokstumos, o polinio
—(0001) ir (1011) (27 pav.).

SU705.0kV x15.0k SEM) 3.00um SU70 5.0kV. 20.6mm x10.0KSE(L)

SU70 5.0kV 21.0mm x10.0KSE(E)"
d)
27 pav. Pusiau polinio (a-b) ir polinio (c-d) GaN saly pavyzdziai su pazymétomis identifikuotomis
kristalinémis plok§tumomis.
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Atlikti pusiau polinio GaN rentgeno difrakcijos (XRD) matavimai, i§ kuriy nustatyti
kampai tarp Si (100) pagrindo ir GaN plokstumy. Rezultatai pateikti 1 lenteléje. IS XRD matavimy,
nustatyta, kad GaN (1013) plokituma su Si pagrindo normalés kryptimi sudaro ~1°, tatiau $i
plokstuma SEM vaizduose néra matoma, kadangi ji nepasiekia kristalo iSorés, t.y. Sios orientacijos
plokStumos kristalo viduje egzistuoja, tafiau nesudaro atskiro pavirSiaus. XRD matavimais
nustatytos tik dvi plok§tumos dél riboto kampo tarp rentgeno spindulio ir tiriamo pavirSiaus galimo
matavimams.

Lentel¢je kartu pateikti teoriniai skai¢iavimy rezultatai, kuriuose jvertinti kampai tarp
GaN (1013) ir kity plok§tumy bei kampy vertés, gautos i§ SEM matavimy. Nuo teoriskai
apskaiciuoty Sios kampy vertés skiriasi 1,2°- 4° intervale. [vertinus tai, kad kampas tarp Si (100) ir
GaN (1013) yra apytiksliai lygus 1°, i§ lenteléje esandiy duomeny galime pastebéti, kad visais
trimis atvejais gauti rezultatai tarpusavyje skirsis vos 1,5° - 2,7°. Polinio GaN salose, kampas tarp
identifinuotos GaN (0001) plokstumos bei safyro pagrindo nustatytas 5°, nors teoriskai turéty buti
0°, o kampo, tarp GaN (1011) ir safyro pagrindo, verté paklaidy ribose sutampa. Sios kampy
paklaidos galéjo susidaryti dél nelygiagrecios pagrindui bandinio padéties SEM matavimy metu, ar

del is saly SEM vaizdy netiksliai nustatyty plokStumy projekeijy ilgiy.

1 lentelé. Kampy tarp plokStumy rezultaty lentelé

XRD Teorinés vertés, | Eksperimentinés Teorinés Eksperimentinés
matavimai pagal (5) vertes, i§ SEM vertés, pagal vertés, i§ SEM
Duota formulg matavimy (5) formule matavimy
plokStuma | (4215 quotos (tarp duotos (tarp duotos (tarp duotos (tarp duotos
plokstumos ir plokstumos ir plokstumos ir Si | plokStumos ir plokstumos ir
Si(100)) GaN(1013)) (100)) GaN(0001)) safyro(0001))
(0001) 33,1° 32,0° 34° 0° 5°
(1012) 9,5° 11,2° 10° - -
(1011) - 29,9° 27° 62° 62°
(1010) - 58° 56° - -
(1011) - 86° 82° - -

Pasinaudojant kristaly vizualizacijos programine jranga VESTA 3.3.2 [58] bei anksciau
gautais rezultatais, sudaryti saly 3D maketai (28 pav.) bei AutoCad programa 2D bréziniai (29
pav.), i§ kuriy nustatyti plokStumy atstumai nuo salos augimo centro. Augimo centras nustatytas
laikant, kad ekvivalen¢iy plokstumy (1011) ir (1011) augimo grei¢iai yra vienodi. Kadangi polinio
GaN saly atveju i§ SEM matavimy nebuvo nustatyta ekvivalenc¢iy plokstumy, toliau jos nebuvo

nagrin€jamos.
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0111)
(1011)

(1010) 10)

s

a)
28 pav. Pusiau polinio (a-b) ir polinio (¢) GaN saly 3D makety pavyzdziai esant 30° pavertimo kampui.

c)

\ [1013]

(1012) = (0002)

(1011)

(1010)
(1011)

(1011)

i \ﬁ
29 pav. Pusiau polinio GaN salos 2D maketas.

Tarkime, kad plokStumos atstumas h nuo augimo centro yra proporcingas kristalo

augimo spartai ta kryptimi, tuomet apskaiCiavus skirtingy plokStumy atstumy santykius galima

jvertinti santykines pavir§iy augimo spartas. Santykines plokstumy augimo spartos vi/ve, buvo

ivertintos [1012] krypties atzvilgiu (¢ia v, augimo sparta [1012] kryptimi) (2 lentelé). Didziausiu

atstumu nuo centro yra (0002) plokStuma, taigi augimo sparta ta kryptimi yra didziausia, taciau dél

skirtingo tarpatominio atstumo jvairiomis kristalo kryptimis, monosluoksniu augimo greitis
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nesutampa su augimo sparta. Papildomai jvedus augimo konstantg kaip K=v/d, kurig galima
apibrézti, kaip uzaugusiy monosluoksniy skaiéiy per laiko vieneta (¢ia d — atitinkamos heksagoninio
kristalo ploks$tumos tarpplok$tuminis atstumas). Santykinés augimo konstantos vertés [1012]
krypties atzvilgiu pateiktos 2 lenteleje. Duotomis MOCVD auginimo sglygomis (1030°C, V/III
santykis lygus 1423) sparciausias monosluoksniy augimas vyksta poline [0002] bei pusiaupoline
[1012] kryptimi. Nepoline [1010] kryptimi augimas yra létas ir energetiskai nepalankus.

Pusiau polinio GaN salos buvo uzaugintos aukstoje temperatiroje (1030°C), kurioje
pradeda dominuoti garavimo procesas t.y. augimo greitis maz¢éja didinant temperattrg [59]. Augimo

konstantg galima uzraSyti kaip [60]

K= Aexp(%) (6)

¢ia A — konstanta vienoda visoms augimo kryptims, E — aktyvacijos energija.

Aktyvacijos energijy skirtumas gali biiti uzrasytas:

AE = kT (K_j )

2
kur K, — augimo sparta [1012] kryptimi, o K; — kitomis kryptimis. Aktyvacijos energijy rezultatai

pateikti 2 lentel¢je. Didelis aktyvacijos energijy skirtumas AE lemia nepalanky augima duotosios
plokstumos kryptimi, pvz. [1010] ar [1011] kryptimis. Panasiis rezultatai pastebimi ir literatiiroje
skaiCiuojant teorines GaN plokstumy pavirSiaus energijas [61]. Esant itin dideléms auginimo
temperatiroms ir pastoviam AE, santykis Ki/K; artéty j 1, t.y. K visomis augimo kryptimis biity

vienodas ir kristalitai augty apvalesnés piramidés formos.

2 lentelé. Rezultaty lentelé.

plokstuma | @, pm | h, um | vilvz | d, A | Ki/K; | AE, meV

(0002) | 2,17 | 456 | 1,15 | 2,59 | 0,84 | 19,97
(1012) | 0,77 | 397 | 1 |189] 1 0
(1011) | 2,25 | 3,23 | 0,81 | 2,44| 0,63 | 51,81
(1010) | 1,98 | 2,57 | 0,64 | 2,76 | 0,44 | 91,40
(1011) | 141 | 2,24 | 056 | 2,44 | 043 | 92,71
(T011) | 3,22 | 3,22 | 0,81 | 2,44 | 0,63 | 52,01
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Atlikti pusiau-polinio GaN struktiiry kaitinimai skirtingose temperatiirose. Bandiniy
SEM vaizdai po iskaitinimo (30 pav.) parodé¢, kad net ir auksStoje 1160°C temperatiiroje GaN

medziagos garavimas yra itin silpnas, kadangi uzauginty struktiiry kristaliné kokybé yra auksta.

30 pav. I8kaitinty pusiau polinio GaN struktiiry SEM vaizdai.
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5.2.2. GaN struktiiry $viesos poliarizacija

Nepolinis bei pusiau polinis GaN patrauklus taikymams optoelektronikoje ir dél savo

anizotropiniy optiniy savybiy — galimybés gauti poliarizuotg (arba dalinai poliarizuotg) spinduliuote

lazeriuose ar $viestukuose [62-63]. Polinio GaN prietaisuose, ¢ kryptis yra statmena pavirsiui, taigi

Sviesa sklindanti i$ aktyviosios srities dvejopo ltizio nepatiria.

Pusiau polinio GaN saly S§viesos poliarizacinés savybés iSmatuotos optiniu

mikroskopu panaudojant papildomg poliarizatoriy ir analizatoriy (31 pav). Pro poliarizatoriy

pragjusi $viesa yra tiesiSkai poliarizuota. Sios tiesiskai poliarizuotos $viesos kelyje pastatomas

bandinys, kuris pritvirtinamas ant sukamojo staliuko, o uz jo analizatorius (31 pav.). Analizatorius

bei poliarizatorius yra sukryziuoti, kad §viesa pro tokig sistema nepraeity. Sviesos kelyje bandinys

padedamas taip, kad atspindys nuo jo patekty j analizatoriy. Kuomet pro poliarizatoriy praéjusi

tiesiSkai polairizuota Sviesa krinta j bandinj lygiagre¢iai jo optinei asiai, poliarizacijos plokStuma

néra pasukama ir pro analizatoriy Sviesa nepraeina. Taciau, poliarizatorius bei analizatorius néra

idealiai poliarizuojantys $viesa ir juos sukryziavus dalis Sviesos vistiek pereina sistemg, taigi

fiksuojamas minimalus intensyvumas néra lygus 0. Pasukus bandinj su pusiau poliniu GaN kampu,

dél kristale vykstancio dvigubo Sviesos spinduliy lizio, gaunama eliptiskai poliarizuota Sviesa, taigi

dalis jos praeina pro analizatoriy ir ekrane stebimas $viesus vaizdas. Esant 45° kampui ekrane

matomas Sviesiausias vaizdas. Poliarizacijos plokStumos sukimo savybeés pusiau poliniame GaN

stebimos dél kristalo optinés anizotropijos bei dichroizmo [64].

w w B P
o ()] o ()]
T T T T

Intensyvumas, sv.vnt.

N
()]
T

L1 M 1

1

0 45 90 135 180 225 270

0, deg

a)

Sviesos
Kamera Eone
saltinis
=225°, Inax
Analizatorius Poliarizatorius
0=180°, Iyu~
Bandinys
1
| | Staliukas

.

b) c)

31 pav. Pusiau polinio GaN $viesos poliarizacijos sukimo tyrimas: a) matavimo rezultatai, b) mikroskope
matomas bandinio pavirsius, ¢) matavimo chema.
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5.2.3. GaN struktiiry fotoliuminescencija

ISmatavus jvairiy poliskumy GaN bandiniy fotoliuminescencijos (PL) spektrus
kambario temperatiroje (32 pav.) pastebéta, kad pusiau polinio GaN saly fotoliuminescencijos
spektro smailé beveik sutampa su polinio GaN smaile. Sios polinio bei pusiau polinio GaN
fotoliuminescencijos spektro smailés atitinka tarpjuostinius Suolius galio nitride. Pusiau polinio
GaN salose galima tikétis mazesnio defekty tankio, nes kristalitai auga maziau jtempti, o kartu dél
nelygaus pavirSiaus padidéja Sviesos iStriikka, taigi stebima stipresné Sio bandinio liuminescencija,
nei tolygiame polinio GaN sluoksnyje (storis d=2 um). Polinio GaN PL spektre, ilgesniyjy bangy
srityje stebimos silpnos osciliacijos dél Sviesos interferencijos plonuose sluoksniuose (safyras-
GaN). Nepolinio GaN saly PL spektras stebimas silpnesnis, iSplites ir pasislinkes 1 ilgesniy bangy
puse galimai d¢l didelio defekty kiekio ar susidariusiy itempiy bandinyje.

nepolinis GaN E
pusiau polinis GaN
— polinis GaN

PL intensyvumas, sv.vnt
6\(.0

420 450 480

A, NM

360 390

32 pav. Bandiniy PL spektrai.

Taigi i§ parteikty rezultaty matome, kad Si (100) padéklai su Er,O3; pasluoksniu yra
tinkami nepolinio bei pusiau polinio GaN auginimui aukStose temperatiirose, 0 uzaugintos pusiau
polinio GaN salos pasizymi panasiomis optinémis savybémis kaip ir polinio GaN sluoksniai. Siy
tyrimy rezultatai bus panaudoti planuojant tolimesnius tolygiy nepolinio bei pusiau polinio GaN

kristaliniy sluoksniy auginimo eksperimentus, bei tiriant jy optines bei elektrines sgvybes.
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5.3. Nepolinio GaN dangos auginimas

Vilniaus Universiteto Taikomyjy moksly institute atlikti nepolinio GaN istisiniy
sluoksniy auginimai MOCVD reaktoriumi Aixtron. Nustatyta, kad atliekant auginimus ant Si
padéklo su Er,O; bei AIN tarpsluoksniais azoto atmosferoje (V/111=178) formuojasi poréta
multikristaliné danga, kurioje dominuoja kelios kristalinés orientacijos. 33 paveikslélyje matomos

dvi nepolines orientacijos [10-10] bei didesnio intensyvumo - dominuojanti [11-20] orientacija.

SU70 5.0kV 5.7mm x50.0k SE(M)

100000

10000

Intensity (c. p.s.)

1000

100

i | I'IIII \Huhmli

20 30 ' 40 50 60 70
Omega-2Theta (deg)

33 pav. Pusiau polinio GaN dangos SEM vaizdai ir XRD matavimy rezultatai.

Polinio GaN auginimo ant safyro metu geriausi rezultatai pasiekiami atliekant
dvipakopj auginimg, kuomet pirminio auginimo Zemoje temperattiroje (iki 600°C) metu ant padéklo
yra uzauginamas polikristalinis GaN sluoksnis, uzaugintas zemoje temperatiiroje, tuomet atlickamas
dangos iSkaitinimas aukstoje temperatitiroje (vir§ 1000°C) reaktoriuje, kurio metu prastos kristalinés
kokybés sritys nugaruoja, atidengdamos aukstos kristalinés kokybés monokristalines GaN salas.

Tesiant auginimg, parenkami auginimo parametrai skatintys Soninj kristalo auginima, tuomet aplink
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salas pradeda augti aukstos kokybés GaN suformuodamas tolygig dangg, kurioje gaunamas
sumazéjes sraigtiniy dislokacijy tankis [65-66].

Defekty pasalinimuidangoje atlikti kaitinimai siekiant atkartoti dvipakopio GaN
auginimo proceso eiga. Atliekant kaitinimus, j reaktoriaus zong buvo tiekiamas amoniakas, taip
skatinant garuojanc¢ios medZiagos reorganizacija. Keliant temperatiira pirmiausiai i§ gardelés
iSgaruoja N atomai, like laisvi Ga atomai esant pakankamai dideliam N garavimui, gali sukristi |
metalo laSelius kristalo pavirSiuje. Jei garavimas létas ir | auginimo reaktoriy yra tiekiamas N
pirmtakas, Ga atomai dél sparCios difuzijos, gali judéti kristalo pavirSiuje, jungtis su naujais N
atomais bei i§ naujo formuoti dangg. Kaitinimai atlikti 1100-1160°C temperatiirose 20 minuéiy.
Dangos morfologiniai pokyc¢iai jvertinti skenuojancia elektronine mikroskopija (34 pav.). I$ gauty
vaizdy nustatyta, jog iSkaitinant bandinius vyksta rekristalizacija bei silpnas garavimas dél aukstos
danga sudaran¢iy mikrokristality kristalinés kokybés. ISgaruoja tik defektuotos sritys kuriy

aktyvacijos energija yra mazesne.

neiskaitinta 1100°C

34 pav. GaN dangos uzaugintos ant Si padéklo pavirSiaus pokyciai pries ir po iSkaitinimy skirtingose
temperaturose.
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Atlikti iskaitinty bandiniy PL spektry matavimai kambario temperatiroje (35 pav.), i$
kuriy matyti, jog neatkaitinto bandinio spektrui budingas nedidelis petys ties 385 nm. ISkaitinant
bandinius vis aukstesnése temperatiirose §is petys po truputj iSnyksta, o galiausiai iSkaitinus 1160°C
temperatiiroje smailéje petys dingsta. Sios Smailés peties prigimtis — dangos struktiriniy defekty
PL signalas. ISkaitinant danga aukStose temperatiirose dé¢l garavimo, Sios sritys yra pasalinamos,

sumaz¢ja turiniy defekty, dél ko dingsta ir smailés petys.

—
o
N

,,,,,,,, ‘ i neiskaitintas |+
_ ] =—1100°C ]

L[4 1 \ . 1130°C

PL intensyvumas, sv.vnt.

360 390 420 450 480
A (nm)

35 pav. Skirtingose temperatiirose iSkaitinty nepolinio GaN sluoksniy PL spektrai.

Atlikta serija nepolinio GaN auginimy, keiiant auginimo temperatirg bei auginimo
trukme. Bandiniy SEM matavimy rezultatai pavaizduoti 36 pav. Didinant auginimo temperatiira,
pavirsiuje formuojasi stambesni GaN dariniai sudarydami istising dangg.

ISmatavus bandiniy atspindziy spektrus atlikti spektry modeliavimai, nustatytas
padengtos dangos storis bei sluoksnio augimo sparta (37 pav.). Esant Zemoms auginimo
temperataroms (500-600°C), sluoksnio augimo sparta yra maza, vyksta amorfinis augimas,
formuojasi apvalesniy formy struktiiros. Didinant temperatira didéja pirmtaky skilimo sparta,
sluoksnio augimo sparta tai pat did¢ja. Pasiekus 650°C augimo sparta pradeda riboti medziagy
pernasos greitis reaktoriuje salygotas pacio reaktoriaus konfiguracijos bei parametry, tokiy kaip
reaktoriaus slégis tiekiamy dujy srautas ir t.t. [67]. Sioje temperatiiros srityje augimo sparta beveik
nepriklauso nuo temperatiiros. Tiesés polinkis gali buti susijgs su kristalizacijos procesais kuriems

yra reikalinga papildoma iSoriné energija.
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36 pav. Skirtingose temperatiirose uzauginty nepolinio GaN bandiniy SEM vaizdai.

Abi temperatiiry sitis aproksimavus tiesémis, paagal Arrenijaus lygtj v=A.e =RT

, (Cia
v-augimo sparta, A; - augimo konstanta, Ea-aktyvacijos energija, R-dujy konstanta) galime rasti
aktyvacijos energijas abiems augimo procesams — létam ir spar¢iam: Ea=-R-tgb (6 — aproksimuotos
tiesés polinkio kampas). Zemy temperatiiry srityje gaunama 0,13 kcal/mol, auksty — 7,57 kcal/mol

verteés.
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37 pav. Nepolinio GaN sluoksnio augimo spartos esant skirtingoms
auginimy tempratiiroms.

Atlikti uzauginty dangy kaitinimai reaktoriuje, papildomai leidziant amoniaka.
Kaitinimo eksperimento SEM rezultatai pateikti 38 paveikslélyje, kuriame pavaizduota 600°C
temperatiiroje uZaugintos dangos pavirSiaus morfologijos poky€iai po 10 minuciy trukmes
iSkaitinimy skirtingose temperatirose. Pastébéta, kad iSkaitinant dangas bandinio pavirSiuje
atsiveria Er,O3 sluoksnis, GaN danga dalinai i§garuoja, atkaitinus aukstesnéje temperatiiroje GaN

reorganizuojasi, sudarydamas stambesnius kristalitus, kuriy matmenys didesni nei pirminés

uzaugintos dangos storis (38 pav.).

> ) . . - S <1000 1V 400 ym s 520 pm 500 e b) SEI 10,00 kY 4,00 jmo i 3,20 um 00 e C)
38 pav. 600°C temperatiiroje uzauginto GaN dangos poky¢iai po iSkaitinimy skitingose
temperatiirose: a) neiSkaitinta danga, b) iskaitinta 1100°C, c) iskaitinta 1160°C.
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6. Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Er,O3 pasluoksnio terminis stabilumas priklauso nuo erbio oksido kristality i$sidéstymo
krypties nevienalytiskumo, kuris lemia $iurkstesnj pavirsiy. Siurkstesnio paviriaus bandinj
iSkaitinant auksStesnése nei 1000°C temperattirose pakinta erbio oksido sluoksnio liizio
rodiklis, o kartu ir padéklo atspindzio spektras. Dél azoto reakcijos su erbio oksidu GaN
auginimo metu susidaro ErN fazé.

Tirtos nepolinio GaN salos susiformavusios chaotiskai, jy matmenys siekia kelis Simtus
nanometry. Pusiau polinio GaN salos susiformavusios mikrometriniy matmeny, piramidinés
formos su aiskiai iSreikStomis kristalografinémis plokStumomis piramidziy pavirSiuje.
Identifikuotos (0001), (1012), (1011), (1010) ir (1011) pusiau polinio GaN plok§tumos.
Taip pat iStirtos ir polinio GaN salos uzaugintos ant safyro padékly, bei identifikuotos
(0001) ir (1013) GaN plokstumos.

Esamoms pusiau polinio GaN auginimo salygoms (1030°C, V/III santykis lygus 1423)
spardiausias kristalo augimas vyksta pusiaupoline [1012] bei poline [0002], kryptimi.
Nepoline kryptimi [1010] augimas yra energetiskai nepalankus.

Atsispindéjusi nuo pusiau polinio GaN bandinio pavirSiaus tiesiSkai poliarizuota Sviesa
tampa dalinai elipsiskai poliarizuota dél optinés anizotropijos bei dichroizmo pusiau polinio
GaN kristale.

Pusiau polinio GaN saly fotoliuminescencija yra stipresné nei tolygaus polinio GaN
sluoksnio, galimai dél mazesnio defekty tankio kristalituose bei geresnés $viesos istriikos, 0
nepolinio GaN saly PL spektro smailé yra maZesnio intensyvumo bei pasislinkusi j ilgesniy
bangy sritj dél didesnio defekty kiekio bei jtempimy dangoje.

Atliekant auginimus azoto atmosferoje, formuojasi polikristalinés dangos su keliomis
isreikstomis kristalinemis orientacijomis. Siy dangy kaitinimo eksperimentas parodé, kad
danga sudarantys kristalitai yra auks$tos kristalinés kokybés, kadangi kaitinimo metu
stebimas silpnas dangos garavimas.

Kaitinant bandinius 1160°C temperatiiroje kokybiskai kei¢iasi fotoliuminescensijos spektras
artimoje tarpjuostininiams Suoliams srityje. Mazéja liuminescensijos intensyvumas ilgesniy
bangos ilgiy intervale, kurigame stebimas liuminescencijos signalas priklausantis dangos

kristaliniams defektams.
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/. Summary

Growth Kinetics and Structural Properties of Non-polar GaN Grown on Si Substrates

In the past two decades, the heteroepitaxy of GaN on foreign substrates has been
extensively investigated, motivated by the prospects of high-brightness displays and, more recently,
energy-efficient illumination using InGaN-based light-emitting diodes (LEDs). The two major
challenges in the field of InGaN-based LEDs are the “efficiency droop” under a high injection
current density and the “green gap” in the plot of efficiency versus emission wavelength [1].

So far most of InGaN-based LEDs are built along polar GaN (0001) orientation, which
is susceptible to the strong internal electric field induced by the spontaneous and the piezoelectric
polarization in Wurtzite Il1-nitrides. A strong internal electric field in a polar GaN leads to band
bending. The consequences of this effect include decreased efficiency and spectral instability of
InGaN LEDs [2-3].

Lately, there has been found an increasing interest in non-polar and semi-polar GaN in
order to resolve these fundamental problems and improve the performance of the devices [4-9]. Due
to the limited choice of substrates for growth of nonpolar and semipolar GaN, foreign substrates, for
instance Si, remains the best option for cost-effective large scale epitaxy. Several problems such as
a large difference in thermal expansion, a mismatch in lattice and chemical reactivity between Si
and GaN must be solved in order to obtain high quality non-polar and semi-polar GaN films
suitable for applications in optoelectronics

In this work, thermal stability of Si substrates with pre-deposited Er,O3 layer for GaN growth
by metalorganic chemical vapour deposition (MOCVD) method is investigated. The rare-earth
oxide layer improves thermal stability of Si substrate and have a lattice constant similar to both Si
and GaN. The X-ray diffraction studies showed that semi-polar GaN (1013) tends to grow on Si
(100) with Er,0Os3 interlayer by introducing an additional AIN buffer layer. Self-organized semi-
polar GaN islands grown on such substrates are analysed for obtaining information of growth rates
of GaN in different crystal planes directions. For given MOCVD growth parameters (T=1030°C,
V/I11=1423) growth rate is greater in semipolar [1012] direction due to lowest required activation
energy. Such semi-polar GaN samples exhibit an optical rotation effect due to birefringence and
optical dicroism of the crystal. Investigated semi-polar structures showed a strong
photoluminescence (PL). The near band edge PL peak position of semi-polar GaN shows a good

agreement with a polar GaN, whereas the non-polar maximum is shifted to a longer wavelength.
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During MOCVD growth process in nitrogen atmosphere, multicrystalline semi-polar GaN
layers were grown. XRD measurements showed that these layers consist of several distinct crystal
orientations, some of which is semi/non-polar. Annealing at high temperatures does not have any
strong impact on these layers and evaporation of material is weak as crystal quality of layer is high.

The presented findings are important for the further regrowth process to obtain high quality

non-polar and semi-polar GaN layers by MOCVD.
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9. Priedai

Lentelé 3. Pusiau polinio GaN saly SEM vaizdai esant skirtingiems bandinio pavertimo kampams.
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Lentelé 4. Polinio GaN saly SEM vaizdai esant skirtingiems bandinio pavertimo kampams.
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