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Tekste naudojamy trumpiniy sgrasas:

Ey — draustinés juostos tarpas;

s — nespindulinés rekombinacijos gyvavimo trukmeé;

7s — spindulinés rekombinacijos gyvavimo trukmé;

c-Si — kristalinis silicis;

AFM — atominés jégos mikroskopas (angl. Atomic Force Microscopy);

PECVD - plazminis cheminis gary nusodinimas (angl. Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition);

EDX — Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras (angl. Energy

Dispersive X-ray Spectrometer);
EL — elektroliuminescencija;
ITO — indzio alavo oksidas;

P-F — Pulo ir Frenkelio;

PL — fotoliuminescencija;

p-Si — porétasis silicis;

RZM - retieji zemés metalai;

sccm — kubiniai centimetrai per minutg (angl. standard cubic centimeters per

minute);

SE — spektrometring elipsometrija;

SINW —silicio kvantiné gija (angl. Silicon nano wire);

Si-QD —silicio kvantinis taskas (angl. Silicon — quantum dot);

TEM - pralaidumo elektrony mikroskopija (angl. Transmission Electron

Microscopy);



VK — Vidutinis kvadratinis pavirSiaus nelygumas (angl. Root mean square

roughness);
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1. IVADAS

Pirmieji silicio kristalai pramoniniu biidu buvo uzauginti 1950 metais. Nuo
to laiko prasidéjo spartus integrinés elektronikos technologijos vystymasis, ir
Stuo metu didZi0j1 dalis mikroelektronikos prietaisy yra gaminama ant kristalinio
silicio  (c-Si) lusty. Taciau Kristalinis silicis pasizymi prastomis
liuminescencinémis bei elektroliuminescencinémis savybémis. Nepaisant to,
galimybé suformuoti §vieciancias silicio struktiiras ir jas integruoti j c-Si lustus
yra aktuali [1]. Eksperimentiskai yra pademonstruota tiek Kristalinio, tiek
porétojo silicio ar silicio kvantiniy dariniy elektroliuminescencija (EL) [2, 3, 4],
taciau tokios sandaros dazniausiai yra pakankamai sudétingos, rezultatai sunkiai
interpretuojami, o pagaminti jtaisai netinkami komercinei gamybai. Jvertinta,
kad optoelektronikos komponenty gamybai silicio pagrindu gaminamy

Sviestuky iSorinis kvantinis naSumas turéty buti bent 10% [5].

Pirmosios ,,Svie€iancio silicio* paieskos prasidé¢jo 1990 metais, kuomet buvo
pademonstruota porétojo silicio (p-Si) fotoliuminescencija (PL) [6]. Nors tokiy
struktiry gamyba technologiniu poziliriu pasirodé pakankamai paprasta
(chemiskai arba elektrochemiskai ésdinant c-Si padékla), taCiau iSgauti
elektroliuminescencija pasirodé sudétinga [7]. Nors literatiiroje yra paskelbta
apie 23% iSorinio kvantinio nasumo PL sluoksnius, taciau dazniausiai naSumas
nevirSija 4% [5 7, 8]. Technologijai budingas prastas rezultaty
atsikartojamumas, galimas suformuoto poréto pavirSiaus suskilinéjimas

dziovinimo metu ar degradacija dél sgveikos su aplinka [9].

Lygiagreciai p-Si tyrimams, mokslininky démesys buvo skiriamas Si
kvantiniy tasky (Si-QD) formavimui silicio oksido (SiO.) ar silicio nitrido (SiNjx,
kur x — stechioetrijos indeksas) matricoje [4, 10]. Silicio kvantiniy dariniy
formavimas vyksta atkaitinant siliciu pertekling gardele, kai Si atomai
medziagoje difunduoja ir susiburia j kristalinio ar amorfinio buvio klasterius.

Priklausomai nuo pirminé gardelés, susiduriama su  skirtingomis



technologinémis klititimis. Formuojant Si-QD silicio oksido matricoje gaunama
gera kvantinio tasko pavir§iné pasyvacija, tac¢iau kravininkams susidaro didelis
tuneliavimo barjeras, kuris trukdo realizuoti EL praktiniy prietaisy gamybai
[11]. Kita vertus, Si-QD formavimasis SiNx matricoje yra daug sudétingesnis
nei SiOz terpéje. Klasteriai susidaro tiek amorfinés, tiek kristalinés biisenos, o
susidariusios biisenos tikimybe priklauso nuo sluoksniy auginimo ir apdirbimo
parametry [12]. Verta paminéti, kad priklausomai nuo sluoksnio auginimo

salygy yra galimas spontaninis kvantiniy tasky susidarymas [13].

Taip pat, yra formuojamos Si/SiO> [14] ar Si/SiNx [15] supergardelés.
Technologija susiduria su tomis paciomis problemomis, kaip ir visi silicio
pagrindu veikiantys Sviestukai: mazas kvantinis nasumas, spinduliuojamas

artimo infraraudonyjy spinduliy diapazonas.

Alternatyva $vie¢ianéiy kvantiniy struktiiry formavimui yra matricos
legiravimas retaisiais zemés metalais (RZM). RZM yra pla¢iai naudojami
kineskopiniy, Sviestuky ar plazminiy vaizduokliy gamyboje, todél tikimasi
realizuoti Sios medziagos taikymus silicio technologijoje [16-23]. Nors
stechiometriniai RZM junginiai gali savaime biiti liuminescuojantys, ta¢iau
technologiikai bandoma realizuoti jterpty RZM jony j pasirinktg gardele

liuminescencija.

Siame darbe pristatoma trijy elektrody plazminio cheminio gary nusodinimo
(PECVD, angl. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) kamera, kuria
skirtingais metodais suformuoti kintamos stechiometrijos silicio nitrido
sluoksniai. Istirtos ir palygintos nusodinty sluoksniy optinés bei elektrinés
savybés Remiantis dviem skirtingomis koncepcijomis pagamintos Svieciancios
silicio sandaros: a) formuojant a-Si/SiNx supergardelg; b) jterpiant cerj j SiNx
matricg. Atlikta kriivio pernaSos bei elektroliuminescencijos Siose sandarose

analizé.



Darbo tikslas

Sio darbo tikslas yra, naudojant trijy elektrody PECVD jranga, suformuoti

optimalias SiNx/a-Si:H nanometrinio storio sluoksniy elektroliuminescuojancias

(EL) sandaras bei pagerinti jy EL savybes legiruojant Ceriu.

Darbo uzdaviniai

1.

Sukonstruoti PECVD kamera, kuri leisty nusodinti kintamo draustinés
juostos tarpo SiNx sluoksnius, valdyti sluoksnio augimo greitj,
optimizuoti auginimo parametrus.

Suformuoti a-Si:H/SiNx supergardeles.

Nustatyti sarysj tarp nusodintos a-Si:H/SiNx supergardelés parametry ir
tokios sandaros optiniy bei elektriniy savybiy.

Suformuoti ceriu legiruota SiNx sluoksnj ir iSgauti Siai priemaiSai
charakteringg EL 480 nm — 540 nm bangos ilgiy diapazone [24].
Nustatyti cerio koncentracijos ir suformuotos struktiiros optiniy ir

elektriniy savybiy sarysj.

Darbo naujumas

Siame darbe pristatoma silicio nitrido sluoksniy ir silicio pagrindu pagaminty

Sviestuky formavimo technologija bei aprasomos jy elektrinés ir optinés

savybeés. Pagrindiniai nauji rezultatai yra Sie:

1.

Pademonstruotas trijy elektrody konfigiiracijos cheminio gary
nusodinimo kameros pranasumas prie§ pramonéje naudojamag dviejy
elektrody technologija: sukurta galimybé keisti draustinés juostos tarpa
plac¢iame diapazone (1,85 eV — 5,15 eV), sluoksniai pasizymi puikiomis
elektrinémis (p = 5,47 x 10 Qcm) ir morfologinémis savybémis

(Vk=3.9nm).



2. Parodyta, kaip a-Si:H/SiNyx supergardelés elektroliuminescencijos
spektras kinta priklausomai nuo a-Si:H ir SiNy sluoksniy storiy.
3. Pademonstruota cerio jonais legiruoto amorfinio SiNx sluoksnio

elektroliuminescencija.

Ginami disertacijos teiginiai

1. Diodin¢gje PECVD kameroje jmontuotas treCias elektrodas,
susilpnindamas rusenanc¢io i8lydZio jony sgveikag su formuojamu
sluoksniu, lemia geresnés morfologijos SiNx sluoksniy augima, ir, tuo
paciu, geresnes ty sluoksniy elektrines ir optines charakteristikas.

2. SiNx/a-Si:H sviecianciy dariniy liuminescencijos spektro 560 nm bangos
ilgio ruozo komponenté atsiranda dél spindulinés rekombinacijos SiNy ir
a-Si:H sandiiros lygmenyse, 700 nm — dél kriivininky rekombinacijos
a-Si:H sluoksniuose.

3. Cerio®* jony 5d-4f optiniai Suoliai atsakingi uz EL 460 nm bangos ilgio
ruozo komponente, kuomet iSplitusi 650 nm spektriné¢ dedamoji atsiranda

dél rekombinacijos SiNx defektiniuose lygmenyse.

Disertacijos planas

Pirmame skyriuje pateikiamas darbo jvadas, darbo tikslas, supazindinama su
ginamaisiais teiginiais. Pateikiamas straipsniy ir konferencijy saraSas

disertacijos tema.

Antrame skyriuje supazindinama su literatliros apzvalga. Aprasoma silicio
pagrindu gaminamy Sviestuky technologija; jos raida bei pagrindiniai gamybos

principai. Pateikiamas teorinis darbo pagrindimas.

Treciame skyriuje aprasomi CVD technologijos pagrindai ir naudota SiNx

sluoksniy ir $vie¢ianciy struktiiry auginimo technologija.
Ketvirtame skyriuje apzvelgiami tyrimo metodai.
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Tyrimy rezultatai pristatomi penktame, Sestame ir septintame skyriuose. Siy
skyriy rezulteatai aprasyti atitinkamai [S1], [S2] ir [S3] dabuose. Dviejy ir trijy
elektrody CVD kamerose pagaminty sluoksniy tyrimas ir jy palyginimas
pristatomas penktame skyriuje. Supergardelés bei ceriu legiruoto silicio nitrido
SvieCianCiy dariniy strukttrinés, elektrinés ir optinés savybés pristatomos

atitinkamai SeStame ir septintame skyriuose.
Autoriaus indélis

Disertacijos autorius sukonstravo trijy elektrody cheminio gary nusodinimo
kamerg, pagamino SiNx sluoksnius ir suformavo silicio pagrindu $vie¢iancias
a-Si/SiNx ir Ce:SiNx sandaras. Atliko elektroliuminescencijos ir dalj optiniy
matavimy. Darbo autorius buvo vedantysis autorius visy straipsniy, Kuriais
remtasi Sioje  disertacijoje, vedantysis autorius, pristaté praneSimus

konferencijose.

Elipsometrinius matavimus atliko dr. Saulius Tuménas Fiziniy i$
technologijy mokslo centro Optoelektronikos skyriuje. Suformuoty sandary
atkaitinimas lazerine spinduliuote atliktas bendradarbiaujant su ,,Altechna
R&D* laboratorija. Elektroninés mikroskopijos matavimus atlikto Arnas
Naujokaitis (Fiziniy ir technologijos moksly centras, Medziagy strukttrinés
analizés skyrius), atominés jégos mikroskopijos matavimus — Giedrius Juska

(VU Kieto kiino elektronikos katedra).

Publikacijy sarasas
Straipsniai:

S1. T. Grigaitis, A. Naujokaitis, S. Tuménas, G. JuSka, and K. Arlauskas,
Characterization of silicon nitride layers deposited in three-electrode
plasma-enhanced CVD chamber, Lith. J. Phys. 55 (2015) 35-43.
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S2.T. Grigaitis, A. Naujokaitis, G. Juska and K. Arlauskas, Influence of sublayer
thickness on electroluminescence from a-Si:H/SiNx superlattice structures,
Thin Solid Films 585 (2015) 20.

S3. T. Grigaitis, A. Naujokaitis, V. Sabonis, and K. Arlaukas,
Electroluminescence from SiNx layers doped with Ce3+ ions, Thin Solid
Films 622 (2017) 142.

Konferencijy praneSimai disertacijos tema (pabrauktas — praneséjas):

K1. T. Grigaitis, K. Arlauskas, Optical, electrical and morphological properties
of silicon nitride (SiNx:H) grown on different surfaces, EMRS 2013 Spring

meeting, Strasbourg, France.

K2. T. Grigaitis, K. Arlauskas, Optical and electrical properties of doped
variable band gap SiNx:H, 21st International Conference on Materials and

Technology 2013, Portoroz, Slovenia

K3. T.Grigaitis, A. Naujokaitis, G. Juska, K. Arlauskas, Electroluminescence
from silicon nitride/silicon superlattice structures, EMRS 2014 Fall

meeting, Warsaw, Poland.
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2. SILICIO-PAGRINDO MEDZIAGU LIUMINESCENCIJA

2.1 Silicio liuminescencija

Puslaidininkiuose liuminescencija vyksta elektronui rekombinuojant su
skyle ir emituojant fotong. Jeigu skylés ir elektrono biisenos yra toje pacioje
Brijueno zonos vietoje, tuomet vyksta sparti kriivininky rekombinacija, kurios

spinduliné gyvavimo trukmé (zs) yra keliy nanosekundziy eilés [25].

Prastos silicio liuminescencinés savybés yra nulemtos Kreivatarpés
energetinés juosty prigimties. Silicio laidumo juostos minimumas yra
pasislinkes valentinés juostos maksimumo atzvilgiu (2.1 paveikslas) [26]. Tokie
puslaidininkiai yra vadinami Kreivatarpiais, kadangi skiriasi kriivininko
valentinés juostos maksimumo ir laidumo juostos minimumo baseny banginiai
vektoriai. Tam, kad biity tenkinamas impulsy tvermés désnis ir vykty spinduliné
rekombinacija, kriivininkas turi sgveikauti su gardelés fononu (sugerti ar
emituoti), kKurio banginis vektorius biity tokio pacio dydzio, bet prieSingos
krypties [27]. Kreivatarpio puslaidininkio atveju spindulinés rekombinacijos s
yra milisekundZziy trukmés ir Sis procesas konkuruoja su nespinduliniais
rekombinacijos mechanizmais [28]. Jeigu nespindulinio proceso vidutinio
gyvavimo trukme¢ pazymésim tns, tai puslaidininkio spindulinés rekombinacijos
naudingumas gali biiti apskai¢iuotas pagal iSraiska [29]:

n=—2 (2.1)

TTLS+TS

Nepaisant visos eilés galimy nespindulinés rekombinacijos mechanizmy,
silicio ar silicio pagrindu suformuoty struktiiry vystymas liuminescencijos
taikymams skirstomas j dvi Kryptis: tyrimai nukreipti zs trukmés mazinimui;

tyrimai nukreipti j zns trukmés didinimag [28].

Nors galimybé mazinti nespinduling rekombinacija yra ribota, taciau
tinkamai realizavus pavirSiaus pasyvacijg ir tekstiiravima, eksperimentiskai yra

pademonstruota 6,1% isorinio ir 20% vidinio kvantinio naSumo liuminescencija
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[30]. Pasitelkus auksto efektyvumo saulés elementy technologija buvo pasiekta
net 0,6% kvantinio naSumo elektroliuminescencija [31]. Yra nustatyta, kad c-Si
Sviestukuose dominuojantis spindulinés rekombinacijos mechanizmas plac¢iuose
temperatiriniuose intervaluose yra laisvyjy eksitony rekombinacija, 0 laisvyjy

krvininky spindulinés rekombinacijos galima nepaisyti [32].

Energija (eV)

Banginis vektorius &

2.1 pav. Kreivatarpio silicio juostiné diagrama. Adaptuota is [26].

2.2 Silicio kvantiniai dariniai

Suformavus c-Si jprasting pn sandiirg galima realizuoti 1,1 pm bangos ilgio
Sviestukg, kurio nasumas paprastai nevirsija 10* % [2]. Nors, kaip aptarta,
nasumg galima gerinti mazinant nespinduliniy procesy tns trukmes (slopinant
pavir§ing rekombinacijg, naudojant mazos defekty koncentracijos C-Si
padéklus), taciau toks technologinis sprendimas néra pakankamas praktiniy c-Si
Sviestuky gamybai. Alternatyva Sviestuky kvantinio nasumo didinimui yra

rekombinaciniy procesy trukmés mazinimas.
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Bet kokig sistemg sumazinus Boro orbitos spindulio matmeny pasireiskia
kvantinio ribojimo efektai. Remiantis skai¢iavimais manoma, kad silicyje
esanciy kriivininky Boro orbitos spindulys artimas 4,5 nm [33] — 5,3 nm [34],
todél mazesnio dydzio silicio struktiirose yra stebima padidéjusi spinduliné
rekombinacija ir energetiniy lygmeny pakitimai dél atsiradusio kvantinio

ribojimo [35].

Remiantis Heisenbergo neapibréZtumo principu, dalelés padéties ir impulso

paklaidas sieja sarysis:

0x0p = 7, (2.2)

N |3

kur 7 — redukuota Planko konstanta, 0 oxir op— atitinkamai standartiniai padéties
ir impulso nuokrypiai. Sumazinus silicio kristalo matmenis iki nanometriniy
dydziy mes galima pakankamai tiksliai nurodyti skylés ar elektrono padétj
erdve¢je, todel padidéja kriivininko impulso neapibréZtumas. Pakankamai
apribotoje struktiiroje kriivininko impulso neapibréztumas tampa didesnis uz
impulsy skirtumg tarp spindulinio Suolio biiseny, todél medziagoje gali vykti

kvazi-tiesioginiai spinduliniai Suoliai (2.2 paveikslas).
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_ Impulso neapibréztumas
Fonono sugertis ...

Fonono emisija.._ <

Energija

?Vektorius

2.2 pav. Netiesioginiy (saveikaujant su fononais) ir kvazi-tiesioginiy Suoliy

silicio struktiirose modelis. Raudoni taskai zymi elektronus, mélyni — skyles.

Kvantinis tasSkas yra vadinama nanometrinio dydZio struktiira, kurioje
kriivininko judéjimas yra apribotas visomis kryptimis (0D). Kvantinio ribojimo
vizualinis atvaizdavimas pateiktas 2.7 paveiksle. Remiantis efektinés masés
kitimu kristale ir tariant, kad kvantinis taskas yra apribotas begalinio potencinio

barjero, draustinés juostos tarpo kitimas gali biiti iSreikstas [36]:

C

E(eV) = E; + —

(2.3)

kur Eq — puslaidininkio savasis draustinés juostos tarpas, C — kvantinio ribojimo
parametras, d — kvantinio tasko skersmuo (iSreikStas nanometrais). Amorfinio
hidrogenizuoto silicio draustinés juostos tarpas priklauso nuo netvarkos dydzio

amorfinéje gardeléje ir gali siekti 1,8 eV [37], nors paprastai svyruoja nuo
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1,5 eV — 1,6 eV ribose [38]. Gardelés netvarka sukuria lokalius lygmenis, dalj
kuriy pasyvuoja prisijunggs vandenilis. Formuojamas kvantinis darinys gali buti
tiek kristalinés, tiek ir amorfinés biisenos ir emituoti skirtingo bangos ilgio
spinduliuote. Priklausomai nuo Si-QD formavimo sglygy yra galimas kristalinio
ir amorfinio Si-QD susidarymas. Amorfiniam ir kristaliniam silicio kvantiniam
taskui, suformuotam SiNx matricoje, empiriSkai nustatyta, kad (2.3) lygtis virsta

atitinkamai [36, 38, 39]:

Eq-si(eV) = 1.56 + =, (2.4)
E_si(eV) = 1.16 + =2, (2.5)

Apribojus kruvininko jud¢jimg dvejomis kryptimis struktiira vadinama
kvantine gija (1D) (2.7 paveikslas). Nors silicio kvantinés gijos (SINW - angl.
Silicon nano wire) yra formuojamos trejomis skirtingomis metodikomis ir jos
placiai tyrinéjamos kvantiniy prietaisy taikymams [40], tac¢iau liuminescencinés
savybés mazai tyrinétos. Formuojant SINW silicis yra uzterSiamas metalo
priemaiSomis, kurios draustiniame juostos tarpe sukuria giluminius lygmenis ir
mazina krivininky spindulinés rekombinacijos tikimybg [41]. SINW
formavimas yra sunkiai suderinamas su c-Si technologija ir sudétinga realizuoti

EL [42], tac¢iau yra sékmingai pademonstruota SINW PL [43].

Kriuvininkui esant apribotam vienu laisvés laipsniu, struktiira vadinama
kvantine plokStuma arba kvantiniu Suliniu (2D) (2.3 paveikslas). Silicyje
kvantinés plokStumos realizuojamos nusodinant nanometrinio storio silicio
sluoksnius apribotus platesnio draustinés juostos tarpo puslaidininkiu arba
izoliatoriumi [14, 15]. Tokios supergardelés pagaminti Sviestukai patrauké didelj
mokslininky susidomé¢jima dél auks$tesnio kvantinio naSumo lyginant su

jprastine, kvantiniy taSky matricoje formavimo technologija [44].
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2.3 pav. Kvantinio ribojimo puslaidininkyje vizualinis atvaizdavimas. Mélyna
sritis rodo kruvininko galimg biiseng erdvéje. Pateikiamos kvantiniy dariniy

biiseny tankio struktiirinés priklausomybé nuo energijos. Adaptuota i$ [45].

Supergardelés atveju, prieSingai nei Si-QD atveju, kvanting plokStuma
negalima vertinti, kaip sistema begaliniame potenciniame barjere, kadangi paties
izoliuojancio sluoksnio storis yra nanometriniy matmeny. Draustinés juostos
tarpo iSplitimg patogu analizuoti taikant Kroningo ir Penio (angl. Kronig-
Penney) modelj laisvam kriivininkui vienmaciame staciakampés formos

periodiniame lauke (2.4 paveikslas) [46].

a

2.4 pav. Vienmatis Kroningo ir Penio potencinio lauko modelis.
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Remiantis modeliu, elektrony galimos energetinés biisenos yra apsprestos

Srédingerio (vok. Schrédinger) lygties:

—-h? d?y
T R +V(x)¥ = EY. (2.6)
Zinant kriivininky efektines mases, sluoksniy santiiroje susidaranéiy barjery
aukscius ir barjero plotj galima apskaiciuoti kriivininky energetines biisenas.
Siame darbe buvo atliktas skaitmeninis modeliavimas, Kkuris remiasi B.
Kollmiterio (vok. B. Kollmitzer) atliktu Srédingerio lygties sprendimu Kroningo

ir Penio periodinés potencinés duobés atveju [47].

2.3 Silicio kvantiniy dariniy technologija

Pirmosios S$vieciancios poréto silicio (p-Si) struktiiros buvo suformuotos
elektrochemiskai ésdinant c-Si padéklus HF riigstyje [48]. Buvo pastebéta
liuminescencijos priklausomybé nuo silicyje iSésdinty pory dydzio ir net
sékmingai realizuota p-Si elektroliuminescencija [3]. Liuminescencijos
prigimtis daZniausiai kildinama 1§ kriavininky kvantinio ribojimo reiSkinio
susidaran¢io nanometriniy dydziy silicio porose [49] arba i§ medziagoje
susidaran¢iy Si-H ir Si-H-O kompleksy [50]. Sudétinga pavirSiaus morfologija,
netolygus pory pasiskirstymas ir silicio oksidacija apsunkina duomeny
interpretavimg. Todél tikroji liuminescencijos prigimtis islieka diskutuotinu
klausimu [51].

Remiantis D. Xie [52] supaprastinta nanokristaly pavirSiniy ir tiriniy atomy
santykio skai¢iavimo metodika nesunku jsitikinti, kad 2,5 nm skersmens
sferiniame Si-QD kiek daugiau nei ketvirtadalis visy atomy yra pavir$iniai ir gali
sgveikauti su aplinka. Yra nustatyta, kad p-Si reaguodamas su atmosferiniu
deguonimi suformuoja Si=0 kovalentines jungtis, kurios, priklausomai nuo
susidariusio silicio klasterio dydzio, daro skirtingg jtaka spindulinés

rekombinacijos mechanizmams [53]. 2.5 paveiksle pateikiama deguonimi
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pasyvuoty silicio dariniy energetiniy lygmeny diagramos priklausomybés nuo

kvantinio darinio skersmens [53].

3 T T
1 1
] 1
€ |
2 |- : '
/; LN ]
D) e :
p— \ |
S 1 l |
1y Il zona | [lzona | 1zona
R 1 I
S of : :
= :
! O L. I energija
-1 | : a V. J. energija
1 I X pagautas elektronas
1 1 A pagauta skylé
.2 | ! | | |
0 1 2 3 4 5

Klasterio dydis (nm)

2.5 pav. Silicio nanodarinio elektroniniy lygmeny priklausomybé nuo strukttros
dydzio. Laisvieji kriuvininkai pagaunami klasterio pavirSiuje: elektronai
lokalizuojasi ties Si=O jungtis sudariusiais silicio atomais, skylés ties

deguonimi. Adaptuota i$ [53].

Pateiktame paveiksle matome, kad silicio kvantiniuose dariniuos vykstancius
procesus, pagal klasterio dydj, galima suskirstyti j tris grupes. Pirmojoje zonoje
(darinio dydis >3,1 nm) vyksta laisvyjy eksitony rekombinacija. PL energija
didéja mazinant kvantinio darinio dydj dél kvantinio ribojimo reiskinio.
Antrojoje zonoje rekombinacija vyksta tarp silicio sukurtose lygmenyse pagauty
elektrony ir laisvyjy skyliy. Nors mazinant kvantinio darinio dyd;j PL energija
vis dar didéja, taciau ne taip sparciai, kaip turéty remiantis teoriniais Kvantinio

ribojimo skai¢iavimais, kadangi pagauty elektrony energetiné¢ biisena
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nepriklauso nuo kvantinio darinio dydzio. TreCiojoje zonoje PL vyksta
lokalizuotuose eksitonuose ir PL energija nustoja priklausyti nuo darinio dydzio
[53]. Sis reiskinys yra svarbus silicio pagrindu gaminamy $viestuky
technologijai, nes apibrézia maksimalig 2,1 eV Si-QD emituojamg emising PL
juosta, esant kvantiniy dariniy oksidacijai. Dél oksidacijos atsirandantis PL
raudonasis poslinkis gali biiti bent dalinai sumazintas pavirSiy pasyvuojant
vandeniliu [54]. Atkaitinant Ar ir 5% H2 dujy aplinkoje pastebétas Si-QD PL
intensyvumo padidéjimas [54].

Be p-Si yra visa eilé silicio kvantiniy dariniy formavimo technologijy, kurios
apibendrintos 2.6 paveiksle. Siame darbe plagiau apzvelgsime dariniy

formavimg siliciu perteklinéje matricoje bei Si supergardelés auginima.

Silanas, ) Sol-Gel Si jonai, silano
halidai polimerai pagrindo dujos

Silicio perteklinés matricos
Mechaninis formavimas (implantavimas,
apdlrblmas nusodm1mo technikos)

Plazmos Tirpaly Chemlnls Elektrocheminis
reakcijos  reakcijos ¢sdinimas ésdinimas

/ /\ltragarsas

Smulkiis Koloidinis Skysta Matrica
milteliai tirpalas Sluoksmal suspensija su QD

Pradine
medziaga

Paruo$iamieji
Zingsniai

Atkaitinimas

QD
formavimas

zingsniai

Pagaminta UZbaigiamieji

medziaga

2.6 pav. Silicio kvantiniy taSky formavimo bidai ir pagrindiniai technologiniai

etapai. Adaptuota i$ [55].

Siliciu perteklinés matricos (SiC, SiO2, SiNy), tinkancios kvantiniy tasky
formavimui, auginimas realizuojamas eile metody. Papras¢iausias biidas yra

sluoksnio formavimo metu jterpti papildoma kiekj silicio atomy ir suformuoti
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norimos stechiometrijos junginj. Taip pat silicio pertekliy galima pasiekti atlikus
Si jony implantacija j stechiometri$kai taisyklinga junginj [56] arba nusodinant
papildomus silicio pasluoksnius ir tokiu budu uzauginant supergardele [57].
Atkaitinant tokias struktiras silicis difunduoja medziagoje ir pradeda jungtis j
atskirus silicio klasterius. Klasteriy dydis priklauso nuo medziagos, perteklinio
silicio koncentracijos ir atkaitinimo trukmés bei temperatiiros. Praktiniam
panaudojimui optoelektronikoje yra aktualis 2 nm — 6 nm dydzio silicio
kvantiniai dariniai, kurie emituoja $viesag 600 nm — 1200 nm bangy ilgiy ruoze
[58].

Supergardelés auginimas technologiSkai sudétingesnis procesas, nei siliciu
perteklinés matricos formavimas, taCiau atkaitinus supergardele pavyksta
suformuoti labiau homogeninj kvantiniy tasky pasiskirstyma medziagoje [57,
59]. Taip pat, nanometriniy matmeny silicio supergardelé jau savaime yra
dvimaté kvantiné struktiira, kurioje yra apriboti laisvieji kriivininkai, todél
papildomas kaitinimas ne visuomet yra tikslingas. Silicio kvantiniy tasky

formavimo principas pavaizduotas 2.7 paveiksle.

l Atkaitinimas iki 1200 °C l

B -si [ -SiC, SiO, arba SiN,

2.7 pav. Silicio kvantiniy tasky formavimas atkaitinant supergardele ir siliciu

pertekling matricg.
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Verta pabrézti, kad atkaitinimas ne visuomet yra biitinas kvantiniy tasky
formavimui. Priklausomai nuo pirminés medziagos auginimo saglygy yra galimas
savaiminis Si-QD formavimas [10, 60]. Si-QD dazniausiai struktiiriné netvarka
atsiranda dél koordinatiniy defekty. EnergetiSkai stabilesné ir tvarkingesné c-Si
gardelé susidaro atkaitinimo metu vandeniliui sgveikaujant su struktiiros
jtemptais rysiais juos nutraukiant ir pertvarkant [61]. Pastebéta, kad formuojant
Si-QD matricoje, turinCioje aukStesne vandenilio koncentracijg, tikétina
tvarkingesnés gardelés c-Si dariniy susidarymas, kas savo ruoZztu stiprina
kvantinio ribojimo efekta [60]. Siekiant taisyklingos Si-QD struktiiros silicio
nitrido matricoje tikslinga taikyti nusodinimo technologijas, kurios geba jterpti
didesn¢ vandenilio koncentracijg | auginama sluoksnj (taikyti LPCVD vietoj
PECVD metoda [62, 63] arba naudoti NHz vietoj N2 dujy [60]).

Krivininko ribojimas silicio kvantiniame darinyje yra apsprgstas ne tik
nanometrinés struktiros dydzio, bet ir supancios aplinkos, kadangi nuo
susidariusio energetinio barjero aukscio priklauso kruvininko banginés
funkcijos iSplitimas. Didziausias barjeras suformuojamas silicio dariniams SiO>

matricoje, maziausiais SiC (2.8 paveikslas).

SiO,
Si;N,
SiC 32eV
1.9eV
0.5eV
c-Si lLlev  c-Si I.1eV c-Si I.leV
0.9 eV
23eV
47eV

2.8 pav. Kristalinio silicio ir SiC, SisNs bei SiO2 sandiiry juostinés diagramos.
Adaptuota iS [64].
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Elektroliuminescencijos taikymams dazniausiai yra naudojamos SiO2 ir SiNy
matricos. Sios medziagos pasizymi pladiu draustinés juostos tarpu ir yra
skaidrios regimojoje spektro dalyje. Siai dienai yra pademonstruoti SiO2
matricos su kvantiniais taSkais Sviestukai, kuriy iSorinis kvantinis nasumas

siekia 2,4 % [65].

Naudojant silicio nitridg, kaip formuojamy kvantiniy dariniy matrica,
susiduriama su PL spektro interpretavimo sunkumais. Silicio nitride susidaro
Si% N} ar N? defektiniai lygmenys draustinés juostos tarpe (2.9 paveikslas) [66].
Galimi optiniai Suoliai, tarp Siy lygmeny neleidZia vienareikSmiskai priskirti PL

spektriniy linijy kvantiniy dariniy liuminescencijai.

G * Si-Si
A .
- N,
Draustinés juostos si® }
——
tarpas '

A Ntzl

¢ Si-Si Y

2.9 pav. SiNx:H fotoliuminescencijos modelis. Adaptuota i [66].

2.4 SiNy ir SiO2 pagrindo Sviestuky elektrinés savybés

Silicio okside ir silicio nitride prijungus auksta elektrinj laukg (>2 MV/cm),
krivininky laidumas paprastai apraSomas Pulo ir Frenkelio (P-F, angl. Pool-
Frenkel) termoelektrony emisija [67], kai kriivininkas sgveikaudamas su
gardelés fononais gauna pakankamai energijos ir i§ lokalios biisenos persSoka i
laidumo juosta. SiO> laidume dominuoja elektronai, kuomet SiNx pagrindiniai
kravininkai — skylés [62]. Silicio okside susidaro mazesné defektiniy lygmeny
koncentracija dél labiau taisyklingos struktiiros ir maZzesnés priemaiSy
koncentracijos nei SiNy, todél elektroninio laidumo dominavimas apsprestas

maza elektrono efektine mase medziagoje. Remiantis J. Robertson [62] atliktais
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skai¢iavimais, silicio nitride 80% krivininky lokalizuota giluminiuose
lygmenyse, kurie susidaré dél nutriikusiy Si jung¢iy. Si-Si jungtys ir =N rySiai
sudaro iSplitusig 1,5 eV plocio lokaliy biiseny juostg ties valentinés juosto krastu,

kuri yra atsakinga uz SiNx skylinj laiduma.

Esant aukstai silicio kvantiniy dariniy koncentracijai medziagoje, ar esant
suformuotai supergardelei, laidumas paprastai interpretuojamas Faulerio-
Nordheimo (angl. Fowler-Nordheim) tuneliavimu [68, 69]. Kriivininkai telkiasi
kvantiniuose taskuose ar plokStumose ir tuneliuoja per trikampés formos
potencin] barjerg ] sekant] kvantinj taSkg ar kvanting plokStumg. Deél SiNy
mazesnio draustinés juostos tarpo medziagoje susidaro maZzesni potenciniai
barjerai tarp atskiry Si kvantiniy struktiiry ir galima tikétis didesniy elektros
sroveés verCly. Nepaisant geresniy SiNx elektriniy savybiy, formuojant Si
darinius SiO2 matricoje, susidaro didesnis potencinis barjerinis tarp Si-QD ir
aplinkos, todél manoma, kad tai daro teigiamg jtakg mazai struktiiros
degradacijai [70]. Kita vertus, maza struktiiros degradacija gali buti realizuota
mazinant atstumus tarp Si dariniy. Tokiu atveju srové yra salygota tiesioginio
tuneliavimo, kuris priesingai nei F-N tuneliavimas, nesukuria karstyjy elektrony

ar smuiginés jonizacijos, galincios pazeisti gardele ar Si darinius [71].

Norint suformuoti efektyvig SvieCiancig struktiira butina uztikrinti
subalansuotg bipoling kriivininky injekcijg i spindulinés rekombinacijos centrus.
Kriivininky injekcija j SiNx arba SiO2 matricg priklauso nuo susidariusio
potencinio barjero tarp metalinio kontakto ir puslaidininkio. Verta pazyméti, kad
formuojant SiO> ar SiNy struktiiras ant c-Si padéklo daznai yra susiduriama su
pertekline skyliy injekcija dél aukstesnio potencinio barjero elektronams, kuris
susidaro tarp optiskai skaidraus elektrodo (pavyzdziui indziu legiruoto alavo
oksido — ITO) ir nusodintos siliciu perteklinés matricos [72]. Formuojant
a-Si/SiNy ar a-Si/SiO> supergardeles energetinis barjeras tarp a-Si ir izoliatoriy
valentiniy juosty maksimumy yra mazesnis nei tarp laidumo juosty minimumy,
todél pertekliniy skyliy problema tokioje struktiirose dar labiau juntama [72].

PrieSingy krivininky tankiy pusiausvyra gali biiti uZtikrinta nusodinant
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papildoma nanometrinio dydzio izoliatoriaus sluoksnj tarp katodo ir aktyviosios

terpés [71].

Alternatyva kondensatoriaus ar pn sandiros pagrindu veikian¢ioms silicio
SvieCiancioms struktiiroms yra taikoma elektrinio lauko elektroliuminescencijos
metodas (angl. field-effect electroluminescence) [73-74]. Veikimo principas
remiasi parenkant elektrinj laukg pakaitine skyliy ir elektrony injekcija j lauko
tranzistoriaus uZztiroje suformuotus silicio kvantinius taSkus. UZtliroje néra
nuolatinés srovés, todél iSvengiama smiginés jonizacijos ir kvantiniy tasky
degradacijos. Parenkant impulsinio maitinimo daznj ir trukmes nesunku

realizuoti vienoda prieSingy kriivininky koncentracijg kvantiniuose taskuose.

2.5 Retaisiais Zemés metalais legiruotos silicio struktiiros

Retiesiems Zemés metalams priskiriama 17 elementy esanciy periodinéje
elementy lenteléje: 15 lantanoidy (atomo numeris Z nuo 57 iki 71) bei
skandis (Sn) ir itris (Y). Retieji zemés metalai jterpti j kristaling ar amorfing
gardele jgauna 2+, 3+ ar 4+ oksidacing biisena. Sie elementai turi bendry
fizikiniy savybiy, kadangi elektrony 5s? ir 5p® orbitalés ekranuoja dalinai
uzpildyta 4f orbitale nuo iSorinio elektrinio lauko. Dél ekranavimo, 4f orbitalés
elektroniniai lygmenys yra salygoti sukinio-orbitos sgveikos, bet ne gardeles
kuriamo lauko. 4f—4f elektroniniai peréjimai yra draudziami, taciau dél
sgveikos su gardele, kurios atomy rysiai priemaiSiniy jony atzvilgiu néra centro-
simetriS$ki, spinduliné rekombinacija tampa dalinai leidziama [75].
Liuminescencijos gyvavimo trukmés gali siekti kelias milisekundes, o dél 4f

orbitalés ekranavimo stebimos intensyvios, siauros spektrinés juostos [76].
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Siuo metu didelis démesys teikiamas silicio legiravimui retaisiais Zemés
metalais. Silicio nanostruktiiros su jterptu erbiu (Er:Si-ncs) uzémé svarbig nisg
telekomunikacijy technologijoje dél emituojamy charakteringy 1535 nm bangos
ilgio spektriniy linijy. Er:Si-ncs struktiros sékmingai formuojamos tiek SiOp,
tiek ir SiNx matricose [18]. Taip pat, daug tyrimy yra atlickama su terbiu, kuris
yra suderinamas su vakuumine technologija pagamintomis silicio oksido ir
silicio nitrido nanostruktiiromis ir emituoja pagrinding charakteringg 543 nm
bangos ilgio spinduliuote [19, 21]. 2.10 paveiksle pavaizduotos Er3*, Th3* ir Ce3*

jony lygmeny diagramos ir jy pagrindiniai Suoliai.

S =45
5H2 h
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i 5
0= = *Fs Fs ——s, -0
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2.10 pav. Er**, Th® ir Ce®* lygmeny diagrama. Rodyklémis pazyméti
pagrindiniai optiniai Suoliai [19, 75, 77, 78].
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Siauros charakteringos jterpty retyjy zemés metaly spektrinés linijos yra
nepageidaujamos balty Sviestuky gamyboje dél biitinybés papildomai naudoti
fluorescuojancias medziagas. Kaip alternatyva Sioms medziagoms gali biiti
naudojami cerio jonai, kurie medziagoje sudaro Ce®' arba Ce*" oksidacine
bliseng ir yra placiai naudojami, kaip aktyvacinés priemaiSos Sviestuky
gamyboje [79, 80, 81]. Ce®" jonas turi paprasta elektrony konfigiiracija: 4f*
pagrinding biiseng ir 5d* suzadinta. Dél sukinio-orbitos saveikos 4f! biisena skyla
i dupleta: 2Fsp, ir 2F7j2, tarp kuriy yra 0,25 eV energetinis skirtumas [82]. Ceryje,
priesingai nei kituose retuosiuose zemés metaluose, spinduliné rekombinacija
vyksta tarp 5d—4f lygmeny ir $is Suolis néra draustinis, todél rekombinacinés
trukmés yra daug trumpesnés (<107s) [76]. Be to, 5d* lygmenys néra ekranuoti
iSorinémis orbitalémis, todél lygmeny struktiira Zenkliai priklauso nuo
pasirinktos medziagos ir yra stebimas PL spektro priklausomybé nuo pasirinktos
gardelés. Kristaluose, paprastai, stebimos dvi emisinés 5d*—2Fs; ir 5d*—2Fsp,
PL juostos, kuriy padéciy energetinés vertés atitinkamai kinta (2,25eV — 3,5 eV)
ir (3,15 eV — 3,9 eV) ribose, priklausomai nuo gardelés parametry [83].

Netvarkiose struktiirose praktinj RZM taikyma liuminescencijai riboja
mazas dariniy vidinis kvantinis nasumas. Pastebéta, kad liuminescencijos
efektyvumas gali Zenkliai sumazéti del defekty gardeléje [84], todel amorfiniy
silicio junginiy legiravimas tampa problematiskas. Retyjy zemés metaly
tirpumas medziagoje yra dar vienas parametras, Kkuris riboja strukttiros
liuminescencijg. VirSijant legiravimo koncentracijg, kuri priklauso nuo
pasirinktos matricos, yra stebimas kvantinio naSumo mazéjimas [17, 85]. Viena
i priezas¢iy koncentracija ribotos RZM liuminescencijos yra energijos
migracija, kuri pasireiskia, kuomet energija yra perduodama gretimiems
priemaisiniams jonams sparciau nei vyksta spinduliné rekombinacija ir tokiu
biidu didéja nespindulinés rekombinacijos tikimybé [85]. Taip pat, virsijant
maksimalia legiravimo koncentracija, pradeda formuotis RZM Klasteriai.
Atsiranda RZM junginiy arba lydiniy (oksidai, silikatai) susidarymo tikimybé
[17]. Be to, keturvalent¢ RZM biisena daZniausiai yra optiskai neaktyvi [16],
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todél kuriant SvieCiancias struktiras biitina parinkti tokias technologijas ar
technologinius parametrus, kurie leisty suformuoti kuo didesn¢ koncentracija

optiskai aktyviy trivalenéiy RZM priemaisy.

Siuo metu technologiskai yra realizuota Th, Ce ar Eu liuminescencija silicio
oksido/silicio nitrido matricose [85, 86, 87]. SiO. legiravimas RZM plagiai
paplito, kuomet buvo parodyta, kad jis puikiai suderinamas su Er* jonais
legiravimu, spinduliuoja 1,54 um spindulivote ir tinka silicio pagrindo
Sviesolaidziy gamybai [88]. SiO. gardelé pasizymi mazesne netvarka [106], nei
cheminio gary nusodinimo biidu uzaugintas SiNy, todél silicio okside paprastai
iSgaunama aukstesnio kvantinio naSumo liuminescencija [86]. Nepaisant to,
platus draustinés juostos tarpas (7.9 eV) apsunkina EL realizavima. RZM
legiruotose SiO. struktiirose EL iSgaunama karStaisiais elektronais sukelta
smiigine jonizacija, kuri spartina tokios strukttiros degradavima. Technologija
reikalaujg aukSty jtampy ir néra suderinama su didelio ploto integriniais
grandynais [86]. Apibendrinant SiO2 ir SiNx gardeliy tinkamumg tiek Si

nanostruktiiry formavimui, tiek RZM legiravimui iskirti bendri pastebéjimai:

1) SiO, pasizymi geresnémis optinémis savybémis: tvarkinga, mazai
defekty turinti plataus draustinio juostos tarpo gardelé, kurioje lengviau
realizuojama Si-QD ar RZM PL.

2) SiNy pasizymi geresnémis elektrinémis savybémis: didesnis medziagos
laidumas, dél plataus defektiniy lygmeny pasiskirstymo draustinés

juostos tarpe lengviau realizuojama kriivininky injekcija.

Jau yra sékmingai pademonstruota katodo [20] ir fotoliuminescencijos [21]
tiek i§ plazmos technologija pagaminty Ce3*:SiNy sluoksniy, tiek ir i§ ceriu
legiruoty a-SisNs keramiky [22, 23]. Stebima plati liuminescencijos juosta,
kurios maksimumo padétis paprastai registruojama 420 nm — 460 nm bangos
ilgiy ruoze. Vienas i§ Sio darbo tiksly yra realizuoti cerio EL silicio nitrido

matricoje.
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Apibendrinant, $iuo metu vyksta intensyvis tyrimai kuriant silicio pagrindu
veikianc¢ias Svieciancias struktiras. Nors daugiausia démesio susilaukia silicio
kvantiniy tasky formavimas siliciu perteklinése SiO2 ar SiNx matricose, tac¢iau
Sia technologija ilgg laikg nepavyksta iSgauti pakankamos liuminescencijos
optoelektroniniy prietaisy gamybai. Siame darbe stengiamasi tyrinéti kiek
alternatyviy silicio pagrindo struktiiry formavimo btdus, tiek SiNx/a-Si:H
supergardelés, tiek ceriu legiruotos silicio pagrindo struktiiros yra apzvelgiamos
pavieniuose mokslo darbuose, todél tyrimai Sioje srityje yra konceptualiai

jdomis.
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3. SLUOKSNIU GAMYBA

3.1 Pagrindiniai CVD metodai

Cheminis gary nusodinimas yra procesas, kurio metu i§ dujines fazes
formuojamas kietasis kiinas. Puslaidininkinéje technologijoje CVD metodu
auginami amorfiniai, polikristaliniai, monokristaliniai ar epitaksiniai sluoksniai.

Kiekvienas CVD metodas susideda i§ pagrindiniy keturiy etapy [89]:

Dujinés fazes reagenty transportavimas prie pavirsiaus;
Reagenty adsorbcija ar chemosorbcija;
PavirSiaus suZadintos heterogeninés reakcijos;

Reakcijos metu susidariusiy produkty desorbcija;

ok~ 0 DR

Reakcijos metu susidariusiy produkty pasalinimas nuo pavirSiaus;

CVD metodas dazniausiai skirstomas pagal dujiniy reagenty ir pavirSiaus

reakcijos suzadinimo tipg arba iSskirtines technologines salygas.
Pagal kameros darbinj slégj dazniausiai CVD skirstoma j [90]:
Atmosferinio slégio CVD (APCVD, anlg. atmospheric pressure CVD);
Zemo slégio (20 — 40 Pa) CVD (LPCVD, angl. low pressure CVD);
Ultra zemo slégio (10 Pa) CVD (UHVCVD, angl. Ultrahigh vacuum CVD);

Pagal reakcijos suzadinimo biidg tikslinga cheminio gary nusodinimo

procesus skirstyti i:

Terminés aktyvacijos metoda (pirolize¢), kuomet reakcija vyksta dél dujy

terminio skilimo j reagentus. Tipiné temperattira > 900°C.

Rusenancio islydzio metoda, kurio metu dujos suskaldomos kintamo arba

pastovaus elektrinio lauko sukeltoje plazmoje.

Fotoaktyvacijos metodg, kuomet reakcijos katalizatorius yra trumpabangé

ultravioletiné spinduliuoté.
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3.2 Amorfinio silicio auginimo principas

Amorfinis silicis bei silicio nitridas pramoniniu btidu auginamas rusenancio
iSlydzio metodu (PECVD) Zemame slégyje. ISlydis sukuriamas tarp dviejy
lygiagreciy elektrody prijungus 13,56 MHz daznj. Silicio sluoksnis

formuojamas 107 — 1 Torr slégyje pagal sekancia reakcijos lygti:

SiH, - Si + 2H,. (3.1)

Auginamas silicis gali jgauti monokristaling (sluoksnio epitaksija),
polikristaling ar amorfing buiseng priklausomai nuo technologiniy parametry.
200°C — 500°C temperatiiroje susidaro a-Si:H sluoksnis, kur zemesné padéklo
temperatiira sglygoja didesng artimaja gardelés netvarka [91]. Polikristalinis
silicis formuojamas 610°C — 630°C temperattroje, kuri artima amorfinio-
kristalinio biivio peréjimo temperatiirai [92]. Nors prie dar aukstesniy
temperatiry (>1000°C) galima suformuoti Si epitaksinj sluoksnj, tac¢iau tam
tikslinga  naudoti  chlorinuotus  silano  junginius  (trichlorosilanas,
dichlorosilanas). Reakcijos metu susidaro $alutinis produktas — HCI, kuris
¢sdina besiformuojancius gardelés defektus ir uztikrina epitaksinio sluoksnio
auginimg [93]. Polikristalinio silicio formavimui ar a-Si:H defekty mazinimui j
auginimo kamerg papildomai injektuojamas vandenilis, kuris reaguodamas su

formojamu pavirSiumi pertvarko netaisyklingg gardelés struktiirg [90, 94].

3.1 paveiksle schematiskai pateikiamos silicio pavirSiaus formavimo
reakcijos bendru CVD atveju is$ silano dujy. Pagrindiniai procesai yra silano ir
pavirSiaus sgveika, silano disociacija j silicio hidrido radikalus, dujinés fazés
dekompozicija (virsmas pavirSiaus komponentu) bei Salutiniy produkty, kurie
susidaro reakcijos metu, desorbcija [95]. Nusodinimo metu silanas skyla j
radikalus, kurie tiek dalyvauja pavirSiaus formavime, tiek sgveikauja
tarpusavyje sudarydami aukstesnés eilés silang ar aukStesnés eilés radikalus.

Susiformavus kritinio dydzio silano radikaly junginiui vyksta virsmas i§ dujinés
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busenos | kietajg. Tai pasireiskia susidariusiy milteliy nusédimu ant CVD
kameros sieneliy ir jos uzterSimu. PavirSiné difuzija sluoksnio formavimui daro

jtaka tik esant aukStoms padéklo temperatiiroms [95].

Disociaci Bimolekuliné
. isociacija __ ki . .
x=0-3 x=0-6 (Klasteriai,
o milteliai)
E‘
: /—WV H,
<
\
- H
SiH, f H -~
Difuzija
H — S1
S1 71\

Dekompozicija /| \

3.1 pav. Schematinis atvaizdavimas silicio sluoksnio formavimo bendru CVD

atveju. ISskirti pagrindiniai procesai. Adaptuota i§ [95].

3.3 Silicio nitrido formavimo pagrindai

Silicio nitridas formuojamas is silano bei amoniako ar azoto dujy misiniy

vykstant §ioms reakcijomis:

300°C
3SiH, + 4NH; — SizN, + 12H,; (3.2)
300°C
351H4 + 2N2 E— Si3N4 + 6H2. (33)
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PECVD technologija pagamintas silicio nitridas visuomet yra amorfinis,
stechiometriSkai netaisyklingas ir su didele koncentracija jterpto vandenilio
(a-SiNx:H), taciau bendru atveju zymimas SiNx. Vandenilio koncentracija
junginyje priklauso nuo injektuoto dujy misSinio auginimo metu ir gali sudaryti
nuo 11% (naudojant N3) iki 39% (naudojant NH3) [96]. Priimta manyti, kad
vandenilio koncentracija yra pagrindinis parametras apsprendZiantis skirtingy
technologijy SiNy sluoksniy savybiy skirtumus: sluoksnio tankj, ésdinimo greitj,
sluoksnio jtempimus. Zema vandenilio koncentracija junginyje siejama tiek su

padidéjusiu sluoksnio atsparumu ésdinimui, tiek ir su mechaniniu tvirtumu [96].

Auginant SiNx sluoksnj i§ SiHa4 ir N2 dujy miSinio vyksta nuolatinis plono
a-Si:H sluoksnio nusodinimas ant pavirSiaus Ir nusodinto a-Si:H sluoksnio
nitridinimas (3.2 paveikslas) [97]. Adsorbuotas suzadintas silanas ar silano

fragmentai (SiHx) pavirSiuje suformuoja adsorbuota SiHx sluoksnj:

kur indeksai (@) ir (s) atitinkamai pazymi dujing ir kieta agregatines biisenas,
Si_ — silicj su nutriikusiu ry$iu. SiNx sluoksnis susidaro nitridinant Si — Si rysj

suzadintu (N3) arba disociavusiu azotu:

2Si — SiH,g) + N3 = 25i — N — SiH,(. (3.5)

(3.4) ir (3.5) reakcijos atspindi tik bendrg jung€iy formavimo principg ir néra

fundamentalios pazingsninés reakcijos.
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t=t, Padéklas

Padéklas

SiH, /SiH_

_ N/ N /
t=t, Padéklas 2/ ©

«, |Silicio nitridas Silicio nitridas
Padéklas Padéklas

Silicio nitridas

Padéklas

3.2 pav. Schematinis SiNx sluoksnio auginimo i§ SiH4 ir N2 dujy miSinio

atvaizdavimas nitridinant a-Si pavirsiy. Adaptuota i [97].

SiNx sluoksnio formavimo grei¢io ribojantis faktorius yra pavirsiy
pasiekian¢io N; srauto tankis, todél darbinis slégis ir zadinancio generatoriau
galia, prieSingai nei a-Si:H atveju, turi didesn¢ jtaka sluoksnio formavimui, nei
padéklo temperatiira. Pagal sluoksnio sgveika su rusenanciu iSlydziu PECVD
metodas skirstomas j tiesioginio ir nuotolinio rusenancio iSlydzio metodikas.
Pastebéta, kad rusenanciam iSlydziui tiesiogiai sgveikaujant su formuojamu
SiNx pavir§iumi sluoksnyje susidaro aukstesné koncentracija tusciy ertmiy

(angl. voids), taCiau maziau a-Si dariniy nei taikant nuotolinio rusenancio

islydzio biida [97].
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3.4 SiNy sluoksniy auginimas triju elektrody PECVD kameroje [S1]

Silicio nitrido sluoksniai buvo uzauginti su dviejy ir trijy elektrody cheminio
gary nusodinimo kamera naudojant 5.0 Svarumo azoto dujas ir silano bei argono
dujy misinj (5% SiHs ir 95% Ar). Sluoksniai buvo formuojami ant dviejy
stikliniy padékly; vienas padengtas ITO, kitas aliuminio sluoksniu. Sluoksniai
formuoti 27 Pa darbiniame kameros slégyje. Struktiriné trijy elektrody

nusodinimo kameros schema pavaizduota 3.3 paveiksle.

Siurblys N, SiH4+Ar

3.3 pav. Trijy elektrody PECVD kameros struktiiriné¢ schema.

Azoto dujos buvo injektuojamos pro duSo formos D elektrodg uztikrinant
tolygy dujy srautg. D¢l didelio smiiginés disociacijos energijos skirtumo tarp
silano ir azoto dujy [98-99], silano ir argono dujy miSinys buvo injektuojamas
pro angg kameros Sone. Injektuojant azotg pro D elektroda generatoriaus galios
nepakanka azoto suzadinimui, todél susiformuoja tik a-Si:H sluoksnis su

nezymia azoto koncentracija. Dujy srautai buvo reguliuojami rotametrais, kuriy
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graduotas veikimo diapazonas 5 sccm — 63 sccm (sccm - kubiniai centimetrai
per minute. Angl. ,,standard cubic centimeters per minute*). Rusenantis iSlydis
buvo sukuriamas tarp D ir N elektrody prijungus 23 MHz daznio generatoriaus
jtampa. Vidurinis N elektrodas buvo pagamintas i§ supintos nertidijancio plieno
vielos. Atstumas tarp bandiniy laikiklio (S) ir tinklelio (N) buvo dvigubai
didesnis uz atstuma tarp D ir N elektrody (atitinkamai 7 cm ir 3,5 cm) uztikrinant
formuojamo sluoksnio erdvinj atskyrimg nuo rusenancio iSlydZio srities.
Sluoksniy nusodinimo greitis buvo kontroliuojamas keiciant prijungta nuolating
neigiama jtampa prie S elektrodo. Eksperimento bidu buvo nustatyta
priklausomybé tarp neigiamos jtampos vertés ir sluoksnio augimo grei€io
(3.4 paveikslas). Didinant potencialo skirtumg tarp S ir D elektrody tiesiskai
did¢ja sluoksnio augimo sparta. Buvo pastebéta, kad optimali prijungta jtampa
prie S elektrodo yra—30 V, nes esant aukStesnéms jtampoms sluoksniy auginimo
metu atsiranda elektrinio pramus$imo tikimybé kuri mechaniSkai pazeidzia

sluoksnj.

S elektrodas (bandinio laikiklis) buvo kaitinamas viduje laikiklio jmontuota
50W 12V halogenine lempute, o temperatiira registruojama K tipo termopora.

DidZziausia galima padéklo temperatiira — 350 °C.

Visy SiNx sluoksniy auginimo metu buvo papildomai nusodinamas silicio

nitridas ant CaF; kristaly optinio pralaidumo matavimams.
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3.4 pav. Silicio nitrido augimo grei¢io priklausomybé nuo jtampos [S1].

Pirmoji SiNx sluoksniy serija buvo uzauginta trijy elektrody cheminio gary
nusodinimo kameroje (SiNx-111) keiciant silano ir azoto dujy santykj. Buvo
nusodinti jvairaus draustinio juostos tarpo SiNx junginiai. Siekiant palyginti
SiNx-111 sluoksniy savybes su sluoksniais, pagamintais dviejy elektrody
kamerose, kurios naudojamos pramongje, i$ triodinés kameros buvo iSimtas
vidurinis elektrodas (N), o atstumas tarp D ir S elektrody sumazintas iki 3,5 cm.
Tokiu biidu suformuoti SiNx-11 bandiniai, kuriy nusodinimo metu formuojamas

pavir$ius tiesiogiai sgveikojo su rusenanciu i§lydziu.

3.5 a-Si:H/SiNx supergardelés formavimas [S2]

Amorfinio hidrogenizuoto silicio ir silicio nitrido supergardelés buvo
formuojamos periodiskai nusodinant plonus (1 nm — 5 nm) Siy medziagy

sluoksnius ant ITO dengto stiklo. Visos tirtos gardelés buvo sudarytos i§ 15
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sluoksniy, kuriy pirmasis ir paskutinis sluoksniai buvo SiNy, 0 ant tokios
struktiiros virSaus vakuume uzgarintas 2 mm skersmens aliumininis elektrodas.
Strukttiriné gardelés schema pavaizduota 3.5 paveiksle. Elektroliuminescencija

buvo stebima prie aliuminio elektrodo prijungus neigiama jtampos potencialg.

Al
> a-SiN,
-~ a-S1:H
ITO
Stiklas

Sviesa

3.5. pav. Si/SiNy supergardelés struktiira.

Silicio nitrido sluoksniai buvo formuojami trijy elektrody kameroje pagal 3.4
skyriuje aprasyta metodika. Padéklas jkaitintas iki 300°C, sudaryti vienodi azoto
ir SiH4 bei Ar dujy misinio srautai (po 6,3 sccm), rusenantis iSlydis jziebtas
prijungus 13,5 MHz daznio generatoriy. Tinklelio jtampa -30V. Amorfinio
silicio sluoksnis buvo auginamas tokiomis pac¢iomis sglygomis, taciau j kamera

neinjektuojant azoto dujy.

Sluoksniy formavimas nusodinant medziagg i§ dujinés fazés yra procesas,
kuriame nuolat dalis dujy yra injektuojama, dalis ekstrahuojama ir priklausomai

nuo kameros geometrijos gaunamas tam tikras dujy skilimo produkty

39



pasiskirstymas [100]. Auginant ypa¢ plonus sluoksnius biitina atsizvelgti |
procesus vykstanc¢ius rusenancio iSlydzio jziebimo stadijoje. ]Ziebus rusenantj
18lydj galima vizualiai stebéti 1§lydZio atspalvio ir rySkumo kitimg. Turint keliy
rusiy dujas, pradzioje yra suzadinamos tos dujos, kurioms reikalinga mazesné
elektrony energija smiginei disociacijai sukelti. Kita vertus, suskilusios dujy
molekulés ima reaguoti tarpusavyje ir tik po tam tikro laiko galima tikétis
kvazi-nusistovéjusios biisenos. Laiko tarpas tarp rusenancio iSlydzio jZiebimo
iki sluoksnio formavimo pradzios vadinamas plazmos inkubaciniu periodu.
Tokio pereinamojo proceso trukmé priklauso nuo dujy srauto, kameros
geometrijos, naudojamo daZnio generatoriaus ir kity technologiniy parametry.
Plazmos inkubacijos metu formuojamg pavirSiy pasiekia skirtingos
kombinacijos suzadinty dujy su skirtingomis pavirsinés difuzijos vertémis, kas
salygoja skirtingos morfologijos struktiiros formavimasi ir turi jtakos gaminamo
prietaiso efektyvumui bei patikimumui. Pacio inkubacinio laikotarpio
nustatymas yra sudétingas procesas, nes jis apsprestas ne vien suzadinty dujiniy
reagenty srauto nepastovumo, taciau ir sluoksnio uzuomazgy formavimosi
grei¢io [101]. Supergardelés auginimo atveju i§vada apie plazmos inkubacing
trukme padaryta i§ vizualiniy rusenancio iSlydzio stebéjimy ir suformuoty

sluoksniy mikroskopijos.

Misy atveju tokie pereinamieji procesai trunka iki 5 sekundziy. Plony
sluoksniy (I nm — 3 nm) augimo trukmé yra tokios pat eilés, kaip plazmos
inkubacijos trukmé, todél sluoksniy augimas pradiniu momentu yra stabdomas
prijungiant teigiamg 50 V nuolating jtampa prie formuojamo sluoksnio.
Ekstrapoliuojant augimo greicio ir prijungtos jtampos tiesing priklausomybe
nustatyta, kad jtampos poliarumo sukeitimas sumazina sluoksnio augimo greitj

nuo 4,8 nm/min iki 1,56 nm/min.

Prie$ formuojant kiekvieng nauja sluoksnj yra sudaromas pastovus dujy
srautas ir laukiama kol nusistovés darbinis kameros slégis bei bus pasalintos

likutinés dujos nuo pries§ tai formuoto sluoksnio. 3.6 paveiksle pavaizduota

40



laikiné diagrama, rodanti kaip kontroliuojamas dujy srautas, kintamos jtampos

generatorius ir elektrinis laukas auginant SiNy/a-Si:H/SiNx strukttra.

I$ pradZziy j kamerg injektuojamos silano miSinio (SiHs+Ar) ir azoto dujos.
Pasiekus pastovy slégj jjungiamas kintamos jtampos generatorius, o sluoksnio
augimas stabdomas prie formuojamo pavirsiaus prijungus teigiama potenciala.
Nusistovejus rusenanciam iSlydziui pakei¢iamas nuolatinés jtampos poliarumas
ir vyksta SiNx sluoksnio augimas. Atjungus kintamos jtampos generatoriy
pakei¢iamas nuolatinés jtampos poliarumas, nutraukiamas azoto dujy tickimas
ir laukiama, kol sumazés azoto parcialinis slégis. Azotui pilnai pasisalinus i§
sistemos yra v¢l jungiamas kintamos jtampos generatorius, laukiama rusenancio
islydzio pastovumo ir sukeitus poliaruma auginamas a-Si:H sluoksnis. Si
procediira kartojama reikiama kiekj karty. Plazmos inkubacinis laikotarpis yra
trumpesnis auginant a-Si:H nei SiNx sluoksnj. Sis pastebé¢jimas atitinka kity

mokslininky tyrimus [101].

SiN; a-S1:H SiNx

SiH: |

N,

30V _
U
50V
1
G
0

3.6. pav. Dujy srauto, jtampos ir generatoriaus valdymo laikin¢ diagrama.

Pazymétos laiko atkarpos, kuriy metu formuojami sluoksniai.
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3.6 SiNx:Ce®* sluoksniy gamyba [S3]

Ceriu legiruoty silicio nitrido bandiniy serija buvo formuojama sudarant
SiNx/Ce/SiNy struktirg ir jg atkaitinant lazerine spinduliuote. Lazerinis
atkaitinimas pasirinktas norint sukurti lokalias aukStos temperatiiros sritis,
kurios leisty cerio jonams difunduoti j SiNx matricg ir sudaryti trivalentes jungtis
su SiNx gardele. Atkaitinimas krosnyje yra negalimas dél santykinai Zemos
stiklinio padéklo lydymosi temperatiiros. Tikimasi, kad lazerine spinduliuote
aktyvuoti cerio atomai spinduliuos charakteringg EL 480 nm — 540 nm bangos
ilgiy diapazone [24]. 2 mm? stadiakampés formos aliuminio elektrodai buvo
uzgarinti ant lazerine spinduliuote paveikty ir nepaveikty pavirSiaus viety.

Sviec¢iangio darinio sandara pavaizduota 3.7 paveiksle.

7J; ’Al

SiN,
Ce
SiN,

ITO

Stiklas

Sviesa

3.7 pav. Ceriu legiruoto bandinio strukttriné schema.

Struktiiros formavimas pradedamas trijy elektrody cheminio gary
nusodinimo kameroje buvo uzauginus 27,5 nm storio SiNx sluoksnj ant stiklinio
padéklo padengto ITO sluoksniu pagal 3.4 skyriuje aptarta metodika.

Nusodinimo metu padéklas buvo jkaitintas iki 300°C, SiH4 ir Ar dujy miSinio
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srautas 6,3 sccm, azoto dujy srautas - 5 sccm. Rusenantis iSlydis jZiebtas

prijungus 13,5 MHz daznio generatoriy, tinklelio jtampa -30V.

Toje pacioje PECVD kameroje ant suformuoto SiNx pavirSiaus buvo
dulkinamas cerio sluoksnis. Taikinys buvo pagamintas i§ Zéru¢io plokstelés,
horizontalia kryptimi taip, kad reikiamu metu tarp taikinio ir auginamo
pavirSiaus susidaryty 1 cm atstumas (3.3 paveikslas). Dulkinimas buvo
realizuotas nuolatinés srovés dulkinimo metodu, kai prie taikinio buvo prijungta
nuolatiné -4,6 kV, o prie formuojamo pavirSiaus -200 V jtampa jZemintos
vakuuminés aparatiiros Korpuso atzvilgiu. Formuojamo pavirSiaus plotas buvo
kelis kart mazesnis uz elektriSkai laidaus bandiniy laikiklio plota, todél
dulkinimo procesui mazas padéklo laidumas reikSmingos jtakos neturéjo. Cerio

sluoksnio auginimas vyko 25 Pa slégyje esant 6,3 sccm argono dujy srautuli.

Ant suformuoto cerio sluoksnio, pagal Siame skyriuje aptartas technologines

salygas, buvo pakartotinai nusodintas 27,5 nm storio SiNx sluoksnis.

Taip pat, ant CaF stikliuky buvo uzauginti 100 nm storio kontroliniai SiNx
sluoksniai ir atlikti iy sluoksniy optinio pralaidumo matavimai. Pagal J. Tauco
metoda [102] buvo jvertintas silicio nitrido draustinés juostos tarpas (Eg) ir
apskai¢iuotas 258 nm bangos ilgio spinduliuotés jsiskverbimo j medziaga gylis
(dp = 63 nm). Remiantis sugerties matavimais, gardelés atkaitinimui buvo
pasirinktas 1030 nm bangos ilgio Yb:KGW lazeris, kurio femtosekundinés
trukmés (z = 280 fs) lazeriniai impulsai netiesiniy kristaly pagalba buvo
konvertuojami j ketvirta harmonika (258 nm). Atkaitinimas vyko nuosekliai
skenuojant pasirinktg ploto vieneta 200 kHz daznio ir 0,26 pJ energijos
impulsais. PavirSiaus X ir Y aSiy kryptimis kiekvienam sluoksnio milimetrui
teko 2000 impulsy. Vidutiné impulsy energija ir koncentracija eksperimentiskai
pasirinkta taip, kad atkaitinimo metu nevykty pavirSiné sluoksnio abliacija,
taCiau biity optiskai stebimi struktiiriniai sluoksniy pakitimai. Apskritiminés

poliarizacijos impulsai buvo fokusuojami F = 150 mm kvarciniu I¢Siu.
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4. TYRIMO METODAI

4.1 FTIR spektroskopija

Silicio nitrido sluoksniai buvo tiriami Furje spektroskopijos (ang. FTIR -
Fourier transform infrared spectroscopy) metodika [103]. Naudotas ,,Bruker
firmos mikroskopinis spektrometras Hyperion 3000, kuris leido registruoti
sugerties spektrg lokaliose pavirSiaus vietose [4.1 (a) paveikslas]. Sugerties

spektras matuotas 600 cm™ — 4000 cm bangos skai¢iy diapazone.

IR Saltinis

(b)

4.1 pav. a) ,,Hyperion 3000 spektrometro nuotrauka b) FTIR spektroskopijos

atspindzio matavimo metodas.

Buvo tiriami silicio nitrido sluoksniai uzauginti ant aliuminiu dengty stiklo
padékly. Mikroskopo pagalba IR spinduliy pluostas buvo fokusuojamas ant
tirlamo pavirSiaus. Detektorius registravo atsispindéjusj nuo aliumininio

pagrindo signalg (4.1(b) pav.). Dél atspindzio nuo padéklo, elektromagnetiné
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spinduliuoté¢ bandinyje sugeriama du kartus. Dvigubai ilgesnis nueitas

spinduliuotés kelias buvo jskaiciuotas jvertinant gardelés rySiy tankius.

Integruojant sugerties smailiy plotus ir juos padauginus i§ W. Lanfordo
empiriSkai apskaiciuoty konstanty [104] buvo nustatytas Si-H ir N-H rysiy
tankis. Remiantis $iy tankiy santykiu galima jvertinti nusodinto SiNx

stechiometrijos koeficientg x [105]:

1 [Si—H]

= 0,084
[N—H]

+ 0,7 (4.1)

4.2 Elektroniné ir atominés jégos mikroskopija

Uzauginty SiNx sluoksniy pavirSius buvo tiriamas skenuojanciu elektroniniu
FEI HELLIOS firmos Nanolab 650 mikroskopu. Elementiné sluoksniy sudétis
buvo nustatoma Oxford Instrumetns Rentgeno spinduliy dispersijos
spektrometro priedéliu (EDX, angl. energy dispersive X-ray spectrometer).
Prietaisas buvo kalibruotas tiriant etalonines Cu ir Si ploksteles atitinkamai

20 kV ir 5 kV jtampa jgreitintais elektrony pluosteliais.

Plony sluoksniy elementinés sudéties tyrimy EDX spektrometru taikyma
riboja gilus elektrony pluostelio prasiskverbimas ] tiriamg pavirsiy, ty.,
Rentgeno spinduliuoté yra suzadinama ne tik ploname tiriamajame sluoksnyje,
bet ir padékle. Elektrony pluostelio prasiskverbimo gylis buvo modeliuojamas
Monte Carlo metodu naudojant CASINO v2.42 programing jranga [106].
Atsizvelgiant | pluostelio prasiskverbimo gylio modeliavimo rezultatus buvo
pasirinkta 4 kV elektrony greitinimo jtampa. Si jtampos verté yra pakankama
silicio detektavimui medziagoje, kadangi elektrono pluoSto energija turi biiti
bent du kartus didesné uz didziausios suzadintos biisenos verte. SiNx atveju
auksciausios energijos Rentgeno spinduliuoté yra emituojama Si K, fotonu,

kurio verté 1,78 keV.
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Jony pluosteliu iSpjautos lamelés (4.2 paveikslas) buvo tiriamos FEI
TECHNAI F20 firmos elektrony pralaidumo mikroskopu (TEM). Sluoksniai
ésdinti 30 kV jtampa jgreitintais fokusuoto spindulio Ga jonais. 200 kV jtampa
jgreitinty elektrony pralaidumas registruotas GATAN Orius CCD matrica.
Atlikta lameliy skerspjuvio elementiné analizé (EDX). SiNx pavirSiaus
morfologija papildomai tyrinéta Nanonics MultiView 1000 atominés jégos
mikroskopu (AFM).

Aliuminis\ /Suformuota struktﬁré:!‘
1 |

oy L

sv  7/24/2015 dwe_I HV | “’ G
X 9:55:31AM  3ps | 5.00KkV | 20.7 um | 4.2 mm FTMC Vilnius
4.2 pav. Ant stiklo dengto indzio alavo oksidu suformuotos struktiiros lamelé
(SEM vaizdas).

4.3 Optiniai matavimai

Svie¢ian¢iy dariniy elektroliuminescencija buvo matuojama Hamamatsu
7473 spektrometru 350 nm — 952 nm bangos ilgiy ruoze. Spektras registruoti
vidurkinant 5 sekundziy integruotus signalus. Voltamperinés charakteristikos

matuotos dviejy kanaly Keithley 2602A.
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Sluoksniy optiné sugertis matuota Perkin-Elmer inc. kompanijos Lambda
1050 spektrofotometru 800 nm — 180 nm bangy ilgiy ruoze. Draustinés juostos

tarpas apskaiciuotas pagal J. Tauco formulg [102]:

(ahv)/? = B(hv — E,) (4.2)

kur o — sugerties koeficientas, B — konstanta, v — fotono energija, Eq — draustinés
juostos tarpas. Atvaizdavus (ahv)*? priklausomybe nuo 4v ekstrapoliuota tiesiné
grafiko dalis kerta abscisiy asj ties draustinés juostos tarpo verte (4.3 paveikslas).

Ilgy bangos ilgiy ruoze stebimos signalo osciliacijos kyla dél interferencijos.

1000

800 /
600 [ /
400
e
200 — L
J
7

1.5 2,0 2,5 3,0 3,5

(@E)"2 (eviem)1/2
NS
Il
()
)
[¢]
<

Folono energija (cV)

4.3 pav. Trijy elektrody kameroje skirtingais dujy santykiais nusodinty silicio

nitrido sluoksniy sugertis (J. Tauco atvaizdavimas).

Sluoksniai buvo tiriami elipsometrijos metodu naudojant dviejy
besisukanciy kompensatoriy Woolman RC2 elipsometra spektrinéje srityje nuo
210 nm iki 1700 nm. Spektrai matuoti esant skirtingiems §viesos kritimo

kampams: nuo 45° iki 75° kas 5 laipsnius. Eksperimentiniai duomenys analizuoti
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pasitelkiant Tauco - Lorenco modelj (Tauc-Lorentz) [107]. Sluoksniy
stechiometrija buvo jvertinta i§ 632 nm bangos ilgio spinduliuotés optinio lizio

rodiklio ver¢iy pagal empiring formule [108]:

3
na—Si+zx(2nSig Ny +Na_si)

3
1+Zx

(4.3)

Kur n,_g; ir ng;, N, Yra atitinkamai amorfinio silicio ir stechiometrinio silicio

nitrido luzio rodikliai.
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S. SILICIO NITRIDO CHARAKTERIZAVIMAS [S1]

Siame skyriuje pateikiami SiNx sluoksniy optiniai, elektriniai, sudéties ir
morfologiniai matavimai. Atliekamas skirtingomis CVD technologijomis
uzauginty kuris reikalingas

sluoksniy fizikiniy savybiy palyginimas,

supergardeliy formavimui tinkamumo nustatymui.

5.1 SiNx-III sluoksniy elipsometriniai ir FTIR matavimai

Trijy elektrody PECVD kameroje uzauginty silicio nitrido sluoksniy FTIR
spektrai pateikti 5.1 paveiksle. Spektrai normuoti pagal 2185 cm™ bangos
skaiCiaus sugerties juosta, o interferenciniai spektro iSkraipymai buvo pasalinti

programin€s jrangos pagalba.

i N-H valentiniai )

L . . L virpesiai

| Si-N asimetriniai
valentiniai virpesiai

N-H swruokliniai)

"

~

=

w3 - e Si-H valentiniai)

% N | virpesiai

A = NH, d:furmaciniai)

N virpesiai |

2 [ : !

Ay = \

S  [R=157

S0} \ .

S Rel — -
FR=063-" T —— e ——
-_ R=P_5 T /\ —

L 1 | 1 " 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Bangos skaicius (cm™)

5.1 pav. Skirtingomis technologinémis sglygomis nusodinty SiNx-I1I sluoksniy
FTIR spektrai.
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Paveiksle stebimas SiNx-III sluoksniy spektro kitimas priklausomai nuo
azoto ir silano dujy santykio R. 860 cm™ sugerties juosta priskirta Si-N
asimetriniams valentiniams virpesiams (angl. asymetric stretching vibrations)
[109]. 1180 cm™ sugerties juostos petys ir 3345 cm™ sugerties smailé
priskiriama atitinkamai N-H svyruokliniams (angl. rocking) ir valentiniams
virpesiams (angl. stretching) [109, 110]. 2185 cm sugerties smailé priskirta Si-
H valentiniams virpesiams [109]. Pastarosios juostos santykinis intensyvumas
mazéja mazinant injektuojamy dujy santykj R sluoksniy formavimo metu. Tai
parodo, kad mazinant injektuojamy N> dujy kiekj nepakanka suzadinto azoto
stechiometrinio junginio formavimui. Taip pat 2185 cm™ sugerties juosta
slenkasi j Zemesniy daZniy sritj. Sj poslinkj T. Hien [111] aiskina H atomo
kaimyniniy atomy kitimu; mazéjant N koncentracijai SiNx gardeléje, H atomui
didéja tikimybeé atsidurti Si atomo kaimynystéje. Tokiu atveju Si-H valentiniy
virpesiy daznis pradeda artéti prie amorfinio silicio Si-H sugerties juostos daznio
esancio ties ~2012 cm* bangos ilgio [111]. 1545 cm™ sugerties smailé priskirta

NH2 deformaciniams virpesiams (angl. bending) [112].

Si-H ir Si-N jung¢iy tankis gautas suintegravus atitinkamai 2165 cm? ir
3345 cm! sugerties smailiy plotus ir padauginus juos i§ W. Lanfordo konstanty
[104]. Remiantis jungciy tankiais pagal (4.1) formulg apskai¢iuota sluoksniy
stechiometrija. Rezultatai pateikti 5.1 lenteléje. Matome, kad auginimo metu
didinant injektuoto azoto srautg pavyksta jterpti didesn¢ N atomy koncentracijg

j formuojamg SiNy junginj.
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5.1 lentelé. Skirtingomis technologinémis sglygomis suformuoty SiNx sluoksniy

Si-H ir N-H jungciy tankiai, 1Gzio rodikliai ir stechiometrijos indeksai.

Dujy Si-H N-H N/Si n N/Si
santykis (R)  (10%%/cm®)  (10%%/cm®) (FTIR) (632nm) (SE)
0,5 1,54 0.19 0.72 2.1 1.0
0,63 1,48 0.33 0.93 2.0 1.1

1 0,38 1.35 1.35 1.9 14

1,59 0,12 1.33 141 1.6 2.0

Didinant azoto koncentracija SiNx junginyje stebimas 860 cm™ sugerties
juostos poslinkis j didesnio bangos skaiCiaus sritj. Toks désningumas
registruojamas daugelyje tyrimy [108, 110, 113]. Bendru atveju §i juosta gali
biti i$skaidyta j tris Gauso komponentes: v;, v,, v3 [108]. v; komponentés
padétis paprastai registruojama ties 790 cm? ir yra siejama su gardeléje
izoliuotais Si-N jungties virpesiais, kuomet jungtj su azotu sudariusio Si atomo
artimiausi kaimynai ir kaimyny kaimynai sudaro vien tik Si atomai [110, 114].
v; sugerties juosta dominuoja SiNx sluoksniuose su maza X verte. v,, vs
komponentés stebimos atitinkamai ties 840 cm™ ir 960 cm’, taciau jy
priskyrimas gardelés virpesiams yra nevienareik$Smis. D. Dell Sala [113] sitilé
sugerties juostas priskirti N-Si(Siz) ir Si-N(Ns) jungtims, kuomet G. Lucovsky
[110] teigia, kad v, komponenté (840 cm™) yra v; komponenté (790 cm™)
pasislinkusi j didesnio daznio sritj dél aukstos vandenilio koncentracijos
gardeléje. Kita vertus, v; poslinkj dél sgveikos su vandeniliu galima atmesti,
kadangi G. Scardera [115] yra atlikes FTIR matavimus su 800°C temperatiiroje
atkaitintais SiNx sluoksniais. Atkaitinimo metu i§ gardelés buvo pasalintas
vandenilis, todél spektre nebuvo stebimos Si-H jungciy salygotos sugerties

juostos, taciau v, komponenté neiSnyko, o tik pasislinko j didesniy dazniy puseg.

SiNy sluoksnio (R=1) FTIR spektras 600 cm™ — 1300 cm™ bangos skaiciy

ruoze pateiktas 5.2 paveikslo jklijoje. SiNx sluoksniy, pagaminty esant
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skirtingiems dujy srautams, v; — v3 komponenciy suintegruoti sugerties plotai ir

padétys spektre pateikti 5.2 lenteléje.
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5.2 pav. SiNx-Ill bandinio (R = 1) FTIR spektro kitimas esant skirtingiems
krintan¢ios spinduliuotés kampams. Jklijoje pavaizduota 860 cm™ sugerties

juostos i8skyrimas j tris Gauso komponentes.

2 lentelé . Skirtingomis technologinémis sglygomis suformuoty SiNx sluoksniy

FTIR spektre iSskirty Gauso komponenciy padétys ir intensyvumai.

Dujy Vi I, V2 A,, V3 A, 3
santykis Ay, / Z Ay,
®) (cm?)  (em?t (em?) @em?l) (m?)  (cm?) 1
0.5 784 7.92 847 9.84 971 10.12 0.28
0.63 782 11.86 843 16.06 973 19.96 0.25
1 797 9.148 861 22.10 1048 11.39 0.21
1.59 801 3.25 863 8.12 1052 6.41 0.18
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IS 5.1 lenteléje pateikty duomeny matome, kad didinant injektuojamy dujy
santykj R, v; komponenté slenkasi j aukStesnio daznio sritj, o v; salygotas
sugerties jnasas | suming komponenciy sugertj mazéja. Pagal §j désninguma, v,
komponentés priskyrimas Si-H izoliuotiems virpesiams yra tikétinas, nors
remiantis literatiiros apzvalga, v, intensyvumas, atsizvelgiant j EDX nustatytg
stechiometrijg, iSlieka pakankamai aukstas. Toks netikslumas gali atsirasti dél
naudotos FTIR atspindzio metodikos, kuomet jprastai SiNx FTIR spektras
registruojamas pralaidumo rezimu nusodinus SiNx ant IR spinduliuotei pusiau
skaidriy c-Si padékly [103].

SiNx (R = 1) sluoksnis buvo papildomai tirtas FTIR atspindzio metodika
esant 0°, 15°, 45° ir 75° krintancios IR spinduliuotés kampams. Spektry kitimas
pateiktas 5.2 paveiksle. Didinant kritimo kampg iSryskéja v; komponentés
intensyvumas ties 1136 cm™. Jvertinus spinduliuotés nueitg ilgesnj optinj kelig
medziagoje dél krintancios spinduliuotés kampo pastebéta, kad bendras
sugerties intensyvumas 700 cm™ — 1200 cm™ bangos skai¢iy ruoze sumazéja
keleta karty. Sugerties intensyvumo slopimas gali biiti paaiSkintas

nehomogenisku sluoksnio storiu bei ribotu bandinio plotu.

v; — V3 komponenciy padétys bei intensyvumai esant skirtingiems
krintancios IR spinduliuotés kampams pateikti 5.3 lenteléje. Toks désningumas
gali buti paaiskintas gardelés skersiniais ir iSilginiais optiniais Virpesiais
(Berremano efektas [116]). FTIR spektroskopijos pralaidumo matavimuose IR
spinduliuoté nukreipta statmenai sluoksnio sgveikauja tik su skersiniais optiniais
fononais (TO, angl. transverse optical), o isilginiai optiniai fononai (LO, angl.
longitudinal optical) lieka nesuzadinti. Atliekant atspindzio matavimus kampu
pavirsiaus atzvilgiu galima iSskirti tiek lygiagrecias (E}), tiek ir statmenas (E,)
spinduliuotés elektrinio lauko komponentes, kurios suzadina atitinkamai TO ir
LO vibracines modas. Remiantis komponenciy priklausomybe nuo kampo,
1141 cm? (v3) ir 822 cm™ (v; + v,) sugerties smailes priskirtos atitinkamai
iSilginiams ir skersiniams Si-N asimetriniams vlentiniams virpesiams [117].

Registruotas TO ir LO komponenciy poslinkis j aukstesniy dazniy sritj didinant
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krintan¢ios spinduliuotés kampa. Registruotas nezymus 15 cm? TO

komponentés poslinkis, bei 47 cm™ LO, panasiai, kaip [118].

5.3 lentelé. SiNx bandinio (x = 1.33) FTIR spektro v; — v5 komponenciy

padétys ir intensyvumai esant skirtingiems krintancios spinduliuotés kampams.

Angle Vi A, V2 A, V3 A,

1 2 3

(degrees) ~ (cm?)  (105%cm?)  (cm™)  (10%cm?)  (CM™)  (10%cm?)

0 797 1.76 861 4.31 1047 2.24
15 802 1.45 852 5.49 1053 2.59
45 803 1.39 874 4.14 1104 411
75 813 0.55 915 1.16 1141 1.99

Silicio nitrido luzio rodiklis yra svarbus parametras apsprendZziantis jo
tinkamuma tiek fotovoltiniy elementy gamyboje, tiek ir optoelektronikos
komponentams. Liizio rodiklio priklausomybé nuo bangos ilgio buvo tiriama
spektroskopinés elipsometrijos (SE) buidu. Eksperimentiniai SE duomenys (A ir
Y parametrai) pateikti 5.3 paveiksle. Parametry osciliacijos iSnyksta trumpy
bangos ilgiy diapazone, kuomet fotono energija ima vir§yti draustinés juostos
tarpo verte. Liuzio rodiklio vertés (5.3 paveikslo jklija) nustatytos is$
eksperimentiniy SE duomeny taikant trijy aplinky modelj: aliuminiu dengtas
stiklas, SiNx sluoksnis su savuoju pavirsiniu SiurkStumu ir aplinka. Geriausias
eksperimentiniy duomeny ir modeliavimo sutapimas gautas pritaikius

Tauco - Lorenco modelj [107], kuriame naudojama Tauco iSraiska (4.2)
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5.3 pav. Tipiniai spektroskopinés elipsometrijos A  ir ¥ parametry
priklausomybé nuo fotono energijos SiNx-III sluoksniams. Jklijoje pateiktos
luzio rodiklio priklausomybés nuo fotono energijos skirtinguose dujy srautuose

uzaugintiems bandiniams.

padauginta i§ Lorenco osciliatoriaus kompleksinés dielektrinés funkcijos. 5.1
lenteléje pateiktos liZio rodiklio vertés 632 nm bangos ilgio spinduliuotei. Sio
daznio spinduliuotés lizio rodiklio vertés yra taikomos empiriSkai vertinant
SiNx stechiometrijg [108, 119]. ] (4.3) iSraiSka jstaCius eksperimentiskai
nustatytg a-Si:H luzio rodiklio vert¢ (n = 3,4) ir naudojant literatiiroje
pateikiama stechiometrinio SiNx ltzio rodiklj [119], (4.3) iSraiska gali bti

supaprastinta:

N 4 34-n
Si  33n-0.4"

(5.1)
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5.1 lentelé¢je pateiktos N/Si vertés nustatytos 1§ SE matavimy palyginimui. Nors
sluoksniy stechiometrijos kitimas panasus FTIR metodika apskai¢iuotoms
vertémis, taCiau pastebimas zenklus skirtumas tarp absoliutiniy verc¢iy. Pasak G.
M Samuelson [120], tik N-H/Si-H jung¢iy santykis SiNx sluoksnyje turi
tiesioging jtaka luZio rodiklio vertém, o N/Si santykis neturi tokios paprastos

prieklausos.

Apibendrinant, trijy elektrody kameroje sékmingai nusodinti SiNx sluoksniai
esant skirtingiems dujy srautams, atlikti FTIR ir SE matavimai. Sekanciuose
poskyriuose pateikiamas detalus dviejy ir trijy elektrody PECVD kamerose
nusodinty SiNx sluoksniy morfologijos, elektriniy ir optiniy savybiy

palyginimas.

5.2 SiNx-11 ir SiNx-III sluoksniy morfologijos palyginimas

Nors pasaulyje silicio technologija yra gerai iStyrinéta, ta¢iau nuolatos vyksta
jos tobulinimas. Ieskoma biidy auginti mazo pavirSinio jtempimo ar plataus
draustinés juostos plo¢io SiNx sluoksnius [121, 122] bei atliekami tyrimai
auginant sluoksnius Zemose temperatiirose su perspektyva $ig technologija
panaudoti lanksc¢iy vaizduokliy gamyboje [123]. Toliau pateikiamas skirtingy
technologijy SiNx sluoksniy palyginimas.

Sluoksniy sudétis buvo nustatyta skenuojancio elektrony mikroskopo EDX
priedéliu. Elementinéje sluoksniy analizéje nebuvo registruojamas aliuminiui
budinga Rentgeno spinduliuotés smailé, kuri gal¢jo atsirasti Zadinan¢iam
elektrony pluostui prasiskverbus iki aliumininio padéklo. Daroma iSvada, kad
sluoksniy storiai buvo pakankamai stori EDX matavimams. Silicio nitrido
sluoksniuose buvo registruojama 2 % — 4 % deguonies ir 1 % — 2 % anglies
priemaisy. Pagrindiniai dviejy ir trijy elektrody kamerose nusodinty SiNx
sluoksniy technologiniai parametrai ir stechiometrijos koeficientai nurodyti 5.4

lenteléje. Dviejy elektrody konfigiiracija leido auginti sluoksnius vidutiniu
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8,22 nm/min greiciu. Pakeitus kameros geometrijg ir jvedus papildomg elektroda
(3.4 skyrius), sluoksnio nusodinimo vidutiné sparta sumazéjo beveik perpus iki
4,82 nm/min. Tai yra pakankamai nedidelés nusodinimo spartos lyginant su
pramoniniu PECVD biidu pasiekiamais 10 nm/min — 100 nm/min auginimo
greiciais [73]. Kita vertus, auksta sluoksnio nusodinimo sparta gali sukelti
nepageidaujamg sluoksnio jtempima, porétuma, padidéjusj defekty kiekj [125,
126].

5.4 lentelé. SiNx sluoksniy nusodinty PECVD kameroje technologiniai

parametrai.

Elektrody Augimo N>  SiHs+Ar R Eg Sluoksniy X

skaicius greitis  (sccm)  (sccm) (eV) storis
(nm/min) (nm)
i 10,1 0 6,3 0 185 606 0
11 4,63 6,3 12,6 05 2,32 556 0.69
i 4,86 6,3 10 0,63 3,8 585 0.98
11 4,95 6,3 6.3 1 44 594 1.35
i 4,85 10 6,3 159 5,15 582 1.44
1 8,14 6,3 6,3 1 235 570 0.62

I 8,35 12,6 6,3 2 2,85 585 0.76
I 8,12 31,5 6,3 5 35 569 1.01
I 8,28 63 6,3 10 39 580 1.21

Manoma, kad dviejy elektrody kameroje nusodinimo metu elektriniame
lauke jgreitintos elektringos dalelés bombarduoja auginamg sluoksnj kurdamos
papildomus defektus. Trijy elektrody PECVD konfigiiracijoje auginamas SiNy
pavirSius tiesiogiai nesgveikauja su rusenanciu i§lydziu, todél tikimasi pagaminti
sluoksnius su mazu pavirSiaus nelygumu, kuris leisty formuoti plonasluoksnes

supergardeles.
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Dviejy ir trijy elektrody PECVD kamerose uzauginty sluoksniy morfologija
buvo tyrinéjama atominés jégos mikroskopu. 5.4 paveiksle pateikiamas
skirtingy technologijy SiNx pavirSiaus vaizdo palyginimas. AFM nuotraukoje
aiSkiai matyti trijy elektrody konfigiiracija pagaminto SiNx lygesnis pavirsius.
Sio sluoksnio Vidutinis kvadratinis pavir§iaus nelygumas Vk = 3.9 nm (angl.
Root mean square roughness) — 3,9 nm, kuomet uzauginus SiNx dviejy elektrody
kameroje Vk = 9,4 nm. Toks skirtumas gali biti paaiskintas pavirSiaus
bombardavimu jelektrintomis dalelémis sluoksnio formavimo metu. Kita vertus,

morfologinis skirtumas gal¢jo atsirasti d¢l skirtingy sluoksnio formavimo sparty

[125].

() (b)

5.4 pav. Skirtingomis technologijomis nusodinty SiNx sluoksniy pavirSiaus
morfologija (AFM vaizdas): a) SiNx-111 (x=1.35) b) SiNx-Il (x=1.21).

Formuojant supergardele svarbus parametras yra ne tik nusodinamo
sluoksnio Zemas vidutinis kvadratinis pavirSiaus nelygumas, kuris nustatomas
mazame tiriamajame plote, taciau ir pavieniai pavirSiniai dariniai, kurie gali
daryti jtakg formuojamos struktiiros elektrinéms savybéms. SiNx sluoksniai
papildomai buvo tiriami skenuojanciu elektrony mikroskopu. 5.5 paveiksle
pateikiamas SiNx-1l (x = 0,76) ir SiNx-lll (x = 0,69) pavirsiy SEM
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nuotraukos. Matyti, kad dviejy elektrody kameroje suformuoto sluoksnio
pavirSiuje aptinkama iSkilimy, kurie néra stebimi trijy elektrody PECVD
technologijos bandiniuose. vairios defektinés struktiros buvo aptinkamos
SiNx-IT bandiniuose su Zemu stechiometrijos indeksu (x <1). EDX
spektroskopine analize nustatyta, kad susiformave dariniai yra silicio pagrindo.
Tikétina, jog esant kameroje silano dujy pertekliui ir formuojamam pavirSiui
sgveikaujant su rusenanciu 18lydZiu lokaliai susikuria silicio uZuomazgos, kurios
auga sparCiau uz likusj SiNx sluoksnj formuodamos netvarkingos formos
struktiiras. 5.6 paveiksle pateikiamos padidintos defektiniy uzuomazgy

nuotraukos.

5.5 pav. Silicio nitrido pavirsiy SEM nuotraukos. a) SiNx-11 (x = 0.76); b) SiNx-
Il (x = 0.69).
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5.6 pav. Dviejy elektrody PECVD kameroje suformuoty SiNx pavirsSiuje
susidariusiy silicio dariniy SEM nuotraukos. a) jony pluoStu perpjauta
tus¢iavidure silicio struktiira [SiNx-11 (x = 0,76)]; b) Si polikristaly suformuota
gija [SiNx-Il (x = 0,62)].

5.3 SiNx-11 ir SiNx-111 sluoksniy optiniai matavimai

Skirtingomis technologijomis uzauginty SiNx sluoksniy draustinés juostos
tarpas buvo apskaiciuotas atlikus optinio pralaidumo matavimus. 5.7 paveiksle
pateiktas ant CaF. kristaly nusodinty SiNx sluoksniy optinio pralaidumo
rezultaty Tauco atvaizdavimas. SiNx sluoksnis su didziausiu draustinés juostos
tarpu pagamintas trijy elektrody PECVD kameroje (Eg = 5,15 eV, kai R = 1,59).
Pastebéta, kad trijy elektrody konfigiiracijos technologija daug jautresné dujy
srauto pokyc€iams nei jprasting, dviejy elektrody konfigiiracija; nedidelis dujy
santykio pokytis salygojo zenkly Eg kitima. Dviejy elektrody PECVD kameroje
pavyko nusodinti SiNx su pla¢iausiu 3,9 eV draustinés juostos tarpu (R = 10).

Draustinés juostos tarpas didéjo visiems bandiniams keliant N2 ir SiHs dujy

santyki.
T T T T T T
. e T = R=10
1000 } SINX'”I 1000 S'NX'” R=1 R=2 R=5 el
800 - R=1.59)
E =
S 600 5
9, >
o 2
lgi 400 :Lg
200 |
0 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Fotono energija (eV) Fotono energija (eV)
a) b)

5.7 pav. SiNx sugerties priklausomybés (Tauco atvaizdavimas): a) trijy
elektrody; b) dviejy elektrody PECVD technologijos bandiniams esant
skirtingoms R vertéms.

60



5.4 SiNy sluoksniy elektriniy savybiy palyginimas

Pagrindinis parametras, apsprendziantis silicio nitrido tinkamumg izoliacinio
sluoksnio taikymams yra sluoksnio varza ir elektrinio pramusimo jtampa. Nors
medziagos atsparumas elektriniam pramusimui yra savitoji medziagos fizikiné
savybé, tadiau puslaidininkiniy komponenty gamyboje pramusimo jtampa gali
priklausyti nuo tiriamo sluoksnio morfologijos, storio ar naudojamo elektrodo
ploto [126]. 5.8 paveiksle pateikiamos dviejy ir trijy elektrody kamerose
nusodinty SiNx sluoksniy voltamperinés charakteristikos. Verta paminéti, kad
elektriniai matavimai atlikti esant abiem jtampos poliarumams, taciau srovés

charakteristikos nekito.

107 g
F 28l .
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E 30}
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S 10 E % I/
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3 F
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X 107F
S F
A SiN,-II
107k i
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10° E
E 1 N 1
0 1 2 3 4 5 6

Elektrinis laukas (MV/cm)

5.8 pav. Dviejy ir trijy elektrody PECVD kamerose nusodinty SiNx sluoksniy
voltamperinés charakteristikos. Iklijoje pavaizduota tipiné srovés charakteristika
Pulo ir Frenkelio atvaizdavime esant dideliems elektriniams laukams
(>2,5 MV/cm).
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Elektros srovés priklausomybé nuo jtampos aukStuose -elektriniuose
laukuose izoliatoriuje yra aprasoma Pulo ir Frenkelio (P-F) termoelektrony
emisija [67]. P-F emisija pasireiskia, kuomet elektrinis laukas sustiprina
elektrony terminio peré¢jimo tikimybg i§ pagavimo biisenos ] laidumo juosta, o
sroves tankis apraSomas bendra iSraiska:

_pE
] = AEexp [— q(pgkf ] (5.1)

kur g =./q3/meey, A — konstanta, ¢ — barjero aukstis, € — santykiné dielektriné
skvarba, k — Bolcmano konstanta, & — korekcijos faktorius, kuris svyruoja nuo 1 iki 2

priklausomai nuo kompensuojanéiy akceptoriy tankio. Atvaizdavus In(J/E) nuo VE

gauname tiesing priklausomybe:

In(£) = %f +(Ina - %’?) (5.2)

Toks atvaizdavimas vadinamas Pulo-Frenkelio atvaizdavimu, o tiesés polinkis

proporcingas B ir gali bati iSreikstas:
s=L (5.3)

Tipiné SiNx voltamperinés charakteristikos tiesiné dalis P-F atvaizdavime
parodyta 5.8 paveikslo jklijoje. IS eksperimentiniy duomeny nustatyti tiesiy
polinkiai SiNx-Il ir SiNx-111 bandiniams, kurie buvo lygis atitinkamai 0,0129 ir
0,0121. Jeigu tarsime, kad & = 1, tai SiNx-11 ir SiNx-111 sluoksniams santykinés
dielektrinés skvarbos atitinkamai lygios € = 5,2 ir ¢ = 5,9. Stechiometriniam
silicio nitridui ¢ lygus ~ 7 [127]. Toks netikslumas galéjo atsirasti, kadangi
daugiklis & néra grieztai lygus vienetui ir priklauso nuo sluoksnyje vyraujanciy
defektiniy lygmeny ir jy tankio. Taip pat, skai¢iuojant ¢ vertes daryta prielaida,
elektrinis laukas yra pasiskirstes homogeniskai visame SiNx sluoksnyje. Yra
zinoma, kad | silicio nitrido sluoksnj injektuoti kriivininkai prilimpa
defektiniuose lygmenyse ir sukuria erdvinj kriivi. Santykinés dielektrinés
skvarbos buvo papildomai jvertintos i§ talpiniy matavimy. Zinant uZgarinto

elektrodo plota bei iSmatavus talpa pasinaudojus ploksciojo kondensatoriaus
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formule nustatytos € = 6,3 ir € = 6,4 vertés atitinkamai SiNx-Il ir SiNx-111

sluoksniams.

SiNx-1l1 bandiniai, esant tam pafiam elektriniam laukui, demonstravo
mazesnius sroves tankius, nei SiNx-Il sluoksniai. Kadangi didzioji dalis lauko
efektu veikianéiy puslaidininkiniy prietaisy vidutiniSkai dirba 2 MV/cm
elektriniame lauke, todél yra prasminga lyginti srovés tankius esant biitent Siam

elektriniam laukui [128].

2 MV/cm elektriniame lauke srovés tankiai buvo 3,6 x107° Alcm? ir
7,9x 1078 A/cm? atitinkamai SiNx-111 ir SiNx-II bandiniams. Trijy elektrody
kameroje uzauginti bandiniai pasizyméjo aukstesniu elektrinio pramusimo lauku
Ir §i verté skirtingiems elektrodams svyravo nuo 4,6 MV/cm iki 5,3 MV/cm,
kuomet dviejy elektrody technologija pagaminti sluoksniai demonstravo tik 3,4
MV/cm — 3,9 MV/cm elektrinio pramusimo laukus. Atsizvelgiant | AFM
matavimus, tokie rezultatai gali biti paaiSkinti sluoksnio morfologija; esant
didesniam pavirSiaus nelygumui elektrinis laukas koncentruojasi plonesnése
sluoksnio vietose ir gali sudaryti lokalius laidumo kanalus. Esant silpnam
elektriniam laukui (0,5 MV/cm) srovés priklausomybé atitinka Omo désnj, o
sluoksniy savitoji varza lygi 5,47 x 10** Q c¢m ir 2,4 x 10** Q cm atitinkamai
SiNx-111ir SiNx-11 bandiniams. Nepaisant to, kad skirtingomis technologijomis
nusodinty SiNx sluoksniy elektrinés savybés skiriasi, taciau jie visi demonstruoja

silicio nitridui biidingg ir pakankama savitaja varza >10*° Q cm [126, 129].

Apibendrinant nustatyta, kad trijy elektrody kameroje nusodinti SiNx
sluoksniai pasizymi geresnémis elektrinémis ir morfologinémis savybémis bei
platesniu draustinés juostos tarpu, nei dviejy elektrody kameroje uzauginti SiNx
bandiniai. Tai yra pagrindinés medziagos savybeés reikalingos kokybiSkos
supergardelés formavimui. Sekanciame skyriuje pateikiama uZauginty

sviecianciy SiNx/a-Si:H struktiiry tyrimas.
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6. SiNx/A-Si:H SUPERGARDELES [S2]

Sioje dalyje pateikiamas SiNx/a-Si:H supergardeliy tyrimas. UZaugintos dvi
serijos bandiniy. Pirmojoje bandiniy serijoje buvo kei¢iamas SiNx sluoksniy
storis, antrakart — a-Si:H. Pristatomos SiNx/a-Si:H §vie¢ianciy dariniy struktira,
optinés ir elektrinés savybés, analizuojami elektroliuminescencijos

mechanizmai.

6.1 Struktiirinés savybés

Pirmoje bandiniy serijoje a-Si:H sluoksniy storiai buvo fiksuoti (3,5 nm), o
SiNy storiai kito 2 nm — 5 nm ribose. Antroje bandiniy serijoje silicio nitrido
sluoksniy storiai buvo fiksuoti (2 nm), taciau buvo keic¢iamas a-Si:H sluoksnio

storis nuo 1,5 nm iki 3,5 nm.

Pavyzdiné SiNx/a-Si:H supergardelés TEM nuotrauka pateikta 6.1 paveiksle.
Ant kristalinio indzio alavo oksido (ITO) periodiskai nusodinti SiNy ir a-Si:H
sluoksniai matomi, kaip atitinkamai $viesesnés ir tamsesnés juostos. Pateiktos
gardelés periodas (atstumas tarp pasikartojanciy sluoksniy) vidutiniSkai lygus
6,1 nm. Kaip matyti i§ paveikslo, nusodinta strukttra atkartoja padéklo (ITO)
pavirSiaus nelygumus, todél pagrindinis parametras apsprendziantis struktiiros
netvarka — padéklo morfologija. Ant Svieciancios struktiiros virSaus uzgarintas

aliuminis. Platina nusodinta lamelés pjovimo metu.

6.2 nuotraukoje isdidintas silicio nano-kristalo vaizdas, kuris susiformavo
tarp dviejy silicio nitrido sluoksniy. Tokios struktiiros susiformavimas yra
savaiminis, t.y. neatliekant jokios gardelés atkaitinimo procediiros. IS TEM
nuotrauky nustatyta, kad kvantiniai taSkai formuojasi tarp SiNx sluoksniy, o
vidutinis dariniy skersmuo — 4 nm. Mazesnio skersmens dariniy TEM
nuotraukose nebuvo pastebéta nei a-Si:H, nei SiNx sluoksniuose. Daroma
prielaida, kad silicio kvantinis taskas ima formuotis ant SiNx sluoksnio a-Si:H

sluoksnio nusodinimo metu.

64



6.2 pav. SiNx/A-Si:H supergadrelés TEM nuotrauka, kurioje iSdidintas ~4 nm

skersmens Si-QD.
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6.2 Kriivio pernasa SiNx/a-Si:H supergardeléje

6.3 paveiksle pateikta SiNx/a-Si:H supergardelés, su skirtingais SiNy
sluoksniy storiais, srovés tankio priklausomybés nuo jtampos (pirma bandiniy
serija). Pastebéta, kad storesnis izoliacinis SiNx sluoksnis sglygojo aukstesng
Sviestuko jjungimo jtampg, nors pacio EL spektro forma nekito. Esant
prieSingam jtampos poliarumui sroveés tankio vertés sumazejo absoliutine verta,
taCiau iSlaike tokig pat priklausomybés nuo jtampos forma. Verciy sumazejimas
siejamas su skirtingo dydZzio potenciniy barjery susidarymu tarp SiNyx ir Al bei
ITO elektriniy kontakty [130, 131]. Esant aukStam elektriniam laukui
(~2,5 MV/cm) eksperimentiniai duomenys atitiko Faulerio-Nordheimo
tunelinés srovés désninguma [68]. 6.3 paveikslo jklijoje pateikti
eksperimentiniai  duomenys Faulerio-Norheimo atvaizdavimu  [In(J/E?)
priklausomybé nuo 1/E ]. Atliekant teorinius skai¢iavimus daroma prielaida, kad
potencialo kritimas atsiranda tik ties SiNx sluoksniais, kadangi SiNyx savitasis

laidumas kelioms eiléms mazesnis uz a-Si:H [129, 132].
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6.3 pav. SiNyx/a-Si:H struktiiry su skirtingais SiNx sluoksniy storiais J-V

priklausomybés. Iklijoje pateiktos srovés priklausomybés Faulerio-Nordheimo

atvaizdavime.
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Remiantis literatGros Saltiniais ir eksperimentiniais duomenimis galima
SiNx/a-Si:H $vie¢iancios struktiiros energetiniy lygmeny diagrama pateikta 6.4
paveiksle [130, 131, 133]. Yra gerai zinoma, kad SiNx/a-Si:H supergardelés
elektrony judéjimas yra labiau apribotas nei skyliy dél elektronams susidarancio
aukstesnio potencinio barjero SiNx/a-Si:H sluoksniy sandiirose. Tai pat, daznai
stebima skyliy pertekliné injekcija j tokias periodines strukttiras, kuomet jos
formuojamos ant c-Si. Elektrony injekcija i§ skaidraus ITO elektrodo yra
ribojama susidariusio aukstesnio potencinio barjero tarp ITO ir gardelés, Kali
dreifuojan¢ioms skyléms barjeras i$ c-Si j struktiirg yra Zemesnis [72, 134].
Misy suformuotos struktiiros privalumas yra tas, kad nors aktyviojoje terpéje
(gardeléje) elektronams susidarantis potencinis barjeras yra 0,6 eV aukstesnis
nei skyléms, tac¢iau elektrony injekcija j Svie€iancig struktiirg turéty virSyti skyliy
injekcijg del 0,4 eV mazesnio energetiniy lygmeny skirtumo tarp elektrodo ir

gardelés.

Vakuumo lygmuo
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6.4 pav. SiNx/a-Si:H S§vieciancCios struktiiros energetiniy lygmeny diagrama
[130, 131, 133].
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6.3 Sluoksniy storiy jtaka elektroliuminescencijos spektrams

Pirmos serijos bandinio, kurio SiNy sluoksniy storiai 2 nm (a-Si:H — 3,5 nm),
EL spektrai pateikti 5.8 paveiksle. Spektrai registruoti prijungus 11 V, 12 V,
13 V ir 14 V jtampg pralaidzigja kryptimi, kuomet vienam gardelés periodui
tenka 1,37 V — 1,75 V (teigiamas potencialas prie ITO). EL spektre isskirtos dvi
Gauso komponentés, kuriy smailiy padétys yra ties 560 nm ir 700 nm bangos
ilgiais. Abiejy EL komponenty padétys nepriklausé nuo jtampos vertés. Spektro
suminis intensyvumas (Ls) tiesiSkai priklauso nuo srovés tankio (6.5 paveikslo
iklija). Tiesiné intensyvumo ir stoveés tankio priklausomybeé biidinga bipolinei
krivininky injekcijai j aktyviaja terpe. Esant smiiginei jonizacijai medziagoje,
injektuoty krivininky energija priklauso nuo prijungtos jtampos vertés, todel
tikétina  supertiesiné intensyvumo ir srovés tankio priklausomybés
charakteristika [135]. Pastebéta, kad suintegruotas EL spektro 700 nm bangos
ilgio komponentés intensyvumas (L700) didéja sparc¢iau, nei 560 nm bangos ilgio

komponenté (Lseo) (6.5 paveikslo jklija).

EL spektras a-Si:H/SiNx gardelése kildinamas i§ heterosandiiros lokaliy
pavirSiniy lygmeny, lokaliy biiseny silicio nitrido sluoksniuose ar dé¢l kvantinio
ribojimo reiskiniy [136]. Taip pat, daznai registruojama artimyjy infraraudonyjy
spinduliy emisija i$ susidariusiy Si-QD SiNx matricoje [58, 69].

Mes daréme prielaida, kad Si-QD misy struktiiroje ima formuotis
a-Si:H/SiNy sandiiroje ir uzauga iki ~4 nm dydzio a-Si:H sluoksnio nusodinimo
metu. Nors Si-QD, kurio skersmuo mazesnis uz 1,5 nm susidarymo tikimybe
atmesti negalima, ta¢iau TEM nuotraukose jie nebuvo stebimi. Pasak L. Brus
[137], kvantinio ribojimo efektas silicio kristaluose, kuriy skersmuo didesnis nei
1,5 nm, néra pakankamas, kad dél kriivininko impulso neapibréztumo vykty

kvazi-tiesioginiai spinduliniai Suoliai.
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6.5 pav. a-Si:H/SiNx svieciancio darinio EL spektro priklausomybé nuo srovés
tankio. SiNx sluoksniy storiai — 2 nm. Spektre iSskirtos 560 nm ir 700 nm
komponentés. Iklijoje pavaizduota intensyvumo priklausomybés nuo sroveés

tankio.

700 nm bangos ilgio spektro komponenté gali biiti kildinama 1§ kriivininky
rekombinacijos SiNx sluoksnio lokaliose biisenose [15, 66]. 6.6 paveiksle
pavaizduoti a-Si:H/SiNyx struktiiry su skirtingais a-Si:H sluoksniy storiais EL
spektrai (SiNx — 2 nm). IS paveikslo matome, kad 700 nm spektriné komponenté
slenkasi j trumpesniy bangos ilgiy sriti mazinant a-Si:H sluoksniy storj. Toks
poslinkis neturéty biiti stebimas, jeigu EL atsiranda dél rekombinacijos
defektinése SiNx sluoksnio biusenose. Taip pat, $i komponenté gali biti
kildinama i$ susidariusiy kvantiniy tasky SiNx matricoje. I$ 6.2 paveikslo matyti,
kad TEM nuotraukoje pavaizduotas silicio kvantinis taSkas yra kristalinés
struktiiros. Tokio darinio spindulinés rekombinacijos energija empiriskai

skaic¢iuojama pagal (2.5) formul¢. Darant prielaidg, kad susidarancio kvantinio
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tasko skersmuo tiesiSkai proporcingas nusodinimo trukmei, i$skirtos spektrinés
komponentés padétis turéty kisti daug platesniame intervale, nei 700 nm - 650

nm.

IS 6.4 paveikslo diagramos matyti, kad 700 nm spektro komponentés energija
apytiksliai atitinka a-Si:H draustinés juostos tarpa. Atsizvelgiant j tai, kad
mazinant a-Si:H sluoksniy storj nuo 3,5 nm iki 1,5 nm spektro dedamoji
pasislenka nuo 700 nm iki 650 nm (6.6 paveikslas), darytina iSvada, kad EL

atsiranda a-Si:H sluoksnyje dél kvantinio ribojimo.
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6.6 pav. a-Si:H/SiNx struktiiry su skirtingais a-Si:H sluoksniy storiais EL

spektras. Punktyrinés linijos rodo i$skirtas Gauso komponentes, mélyna istisine
— modeliuota kreivé. Jklijoje pavaizduotas a-Si:H draustinés juostos tarpo

priklausomyb¢ nuo sluoksnio storio (iStising linija — teoriniai skai¢iavimai).

A-Si:H sluoksnio draustinio juostos tarpo iSplitimas dél kvantinio ribojimo
buvo jvertintas naudojant Kroningo ir Penio modelj laisviesiems kriivininkams

vienmaciame staciakampés formos periodiniame lauke [46, 47]. Teoriniams
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skai¢iavimams buvo pasirinkti §ie parametrai: a-Si:H savitasis (angl. bulk)
draustinés juostos tarpas — 1,7 ¢V, valentinés ir laidumo juosty energetiniai
skirtumai a-Si:H/SiNx sandairose atitinkamai 2 eV ir 1,4 eV, SiNx storis — 2 nm.
6.6 paveikslo jklijoje pavaizduotas eksperimentiniy duomeny ir teorinés kreives
atitikimas, todél daroma galutiné iS§vada, kad 700 nm spektriné komponenté
atsiranda ne dél rekombinacijos SiNx lokaliose biisenose, ar Si-QD, bet

kvantinéje a-Si:H plokstumoje.

Tuo tarpu EL peties (560 nm) padétis nekinta priklausomai nuo a-Si:H
sluoksniy storio. Taip pat, 560 nm spektro komponentés santykinis
intensyvumas nepriklauso nuo SiNx sluoksniy storio, todél spinduling
rekombinacijg SiNx lokaliuose lygmenyse galima atmesti. IS turimy duomeny
daroma i8vada, kad 560 nm EL emisija atsiranda d¢l kriivininky rekombinacijos
a-Si:H/SiNx sluoksniy sandiiroje susidariusiuose defektiniuose lygmenyse
[138]. Tokia interpretacija patvirtina suminés EL ir atskiry komponenciy
intensyvumo priklausomybés nuo srovés tankio (6.5 paveikslo jklija). Lzoo ~ J*°
ir Lseo ~ J%°, kuomet suminis EL spektro intensyvumas priklauso tiesiskai nuo
srovés tankio. 560 nm ir 700 nm komponenciy skirtinga intensyvumy
priklausomybé gali biiti paaiskinta kriivininky persiskirstymu tarp a-Si:H/SiNx
sandiiros ir a-Si:H sluoksniy biiseny. Didéjantis elektrinis laukas mazina pagauty
kriivininky koncentracijg sandiiry pavirSiniuose lygmenyse ir riboja Lseo
komponentés intensyvuma. Kita vertus, i§laisvinti krivininkai injektuojami j a-
Si:H sluoksnj ir padidéjusi kruvininky koncentracija didina spindulinés

rekombinacijos tikimybe Siame sluoksnyje.

Apibendrinant, iStyrus uzaugintas SiNx/a-Si:H S$vieianc¢ias struktiiras
nustatyta, kad kriivininky pernasa gardeléje salygota Faulerio-Nordheimo
tuneliavimo mechanizmo. Elektroliuminescencijos spektre isskirtos dvi
komponentés: 700 nm ir 560 nm. Remiantis EL spektro priklausomybe nuo SiNy
ir a-Si:H sluoksniy storiy daroma iSvada, kad emisija ties 560 nm bangos ilgiu
sglygota SiNx ir a-Si:H sandiirose susidariusiy pavirSiniy baseny, 700 nm —

kvantinio ribojimo a-Si:H sluoksnyje.
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7. CERIU LEGIRUOTOS SiNx SVIECIANCIOS STRUKTUROS
[S3]

Siame skyriuje pristatomi pagaminti alternatyviu biidu, legiruojant retaisiais
zemés metalais, silicio nitrido pagrindo SvieCiantys dariniai. Visi bandiniai
suformuoti vienoje CVD kameroje sluoksniams nesgveikaujant su aplinka.
Supazindinama su atlikta dariniy strukttriniy, elektriniy ir optiniy Savybiy

analize.

7.1 Ce:SiNx $viefian¢iy dariniy struktiira

Ceriu legiruotos struktiiros buvo formuojamos paeiliui nusodinant SiNy,
uzdulkinant cerio sluoksnj ir vél nusodinant SiNx bei tokia sluoksniuotg darinj
atkaitinant lazerine spinduliuote. Tyrimui buvo pagaminti 7 bandiniai su
skirtingomis cerio dulkinimo trukmémis: 0s, 255,505, 75 s, 100 s, 200 s, 500 s.
7.1 paveiksle pateikta bandinio TEM nuotrauka su 500 s augintu cerio sluoksniu
prie§ atkaitinant lazerine spinduliuote. IS paveikslo aiskiai matoma darinio
strukttra: ITO/SiNyx/Ce/SiNy/Al.

Strukttiros elementiné¢ sudétis tirta EDX skersiniu skenavimu (7.2
paveikslas). EDX skenavimas patvirtino uzdulkintg cerj sluoksnyje, taciau dél
zemos EDX skyros sluoksnio storis buvo nustatomas ne 1§ EDX, bet i$ optiniy
TEM nuotrauky. Verta paminéti, kad tikslios elementinés sudéties Siuo metodu

taip pat nepavyko nustatyti dél iSpjautos bandinio lamelés sgveikos su aplinka.
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7.1 pav. Ceriu legiruotos struktiiros (ITO/SiNx/Ce/SiNx/Al) TEM nuotrauka.

Raudona linija zymi atlikto EDX skersinio skenavimo trajektorija.
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7.2 pav. Ceriu legiruotos struktiiros N1z (ITO/SiNx/Ce/SiNx/Al) elementinés

sudéties profilis (EDX).
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500 sekundziy cerio dulkinimo metu buvo nusodintas 12 nm cerio sluoksnis.
Tai atitinka ~0,24 A/s dulkinimo sparta. Likusiy struktiiry cerio sluoksniy storiai buvo

skai¢iuojami remiantis dulkinimo sparta. Bandiniai buvo sunumeruoti No, Nos, N1.2,

N138, N2.4, Nag ir N12, kur indeksas nurodo cerio sluoksnio storj nanometrais.

Sluoksniy morfologija pries ir po lazerinés spinduliuotés atkaitinimo buvo tiriama
elektroniniu mikroskopu. SEM nuotraukos pateiktos 7.3 paveiksle. PavirSiy
graublétumas nerodé skirtumo, todél daroma isvada, kad spinduliuoté buvo sugeriama

sluoksnio tiiryje, o ne pavirsiuje.

a) b)

7.3 pav. Ce:SiNx bandinio pavirSiaus SEM nuotraukos (99 980 karty didinimas)

a) PrieS paveikiant lazerine spinduliuote; b) po lazerinio atkaitinimo.

Struktiiros elementinés sudéties profilis po atkaitinimo lazerine spinduliuote
pavaizduotas 7.4 paveiksle. Matome, kad cerio pasiskirstymas iSplito j SiNx
sluoksnius. Pasiskirstymo plotis, kuris matuotas ties puse maksimalios vertés,
po atkaitinimo issiplété nuo 16,7 nm iki 24,4 nm. Tokj kitima galima paaiskinti
cerio atomy difuzija, taciau pati pasiskirtymo forma yra salygota tiek difuzijos

rieskinio, tiek ir sluoksniy sandiiros morfologijos.
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7.4 pav. Ceriu legiruotos struktiiros N1z (ITO/SiNx/Ce/SiNx/Al) elementinés

sudéties profilis po atkaitinimo.

7.2 Kriivio pernasos mechanizmas

Po sluoksniy atkaitinimo lazerine spinduliuote iSmatuotos sroveés tankio
priklausomybés nuo jtampos. Tipiné Sviestuko (Ni2) J-V charakteristika
pralaidzigja kryptimi pavaizduota 7.5 paveiksle. Laidzioji kryptis realizuojama
prijungiant teigiamg potencialg prie ITO sluoksnio. J-V charakteristikos buvo
matuojamos esant abiem jtampos poliarumams. Uztvarine Kryptimi iSmatuotos
sroves tankio charakteristikos demonstravo tokios pat formos, taciau mazesnés
absoliutinés vertés priklausomybes. Ver¢iy sumazéjimas siejamas su skirtingo

dydzio potenciniy barjery susidarymu tarp SiNx ir Al bei ITO elektriniy kontakty
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[130, 131]. Uztvarine kryptimi buvo registruoti ypac silpni EL signalai, todél

Siame darbe jie nebus aptariami.
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7.5 pav. Tipiné N12 bandinio J-V charakteristika prijungus jtampg pralaidzigja
kryptimi. Jklijjoje pateiktos visy bandiniy srovés charakteristikos P-F

atvaizdavime.

Kriivio pernasos mechanizmas Ce:SiNx struktiirose interpretuotas Pulo ir
Frenkelio termoelektrony efektu [67]. Esant P-F emisijai In(J/E) priklausomybé
nuo VE igyja tiesine israiska. Bandiniy su skirtingais cerio sluoksnio storiais
srovés tankio priklausomybés nuo elektrinio lauko P-F atvaizdavime parodytos
7.5 paveikslo jklijoje. Atliekant skaiCiavimus daryta prielaida, kad visas
potencialo kritimas tenka izoliuojan¢iam SiNx sluoksniui neatsizvelgiant j
galimai susidarancius potencinius barjerus sluoksniy sandiirose. Pastebéta, kad

bandiniai su storesniais cerio sluoksniais demonstravo didesn;j elektrinj laiduma.
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Tokia laidumo priklausomybé gali biiti paaiskinta cerio difuzija i silicio nitrido
sluoksnius cerio dulkinimo arba SiNx nusodinimo metu. Kita vertus, tokia
prielaida atmesta atlikus voltamperinius matavimus lazeriu nepaveiktose
bandinio vietose. Neatkaitintos struktiiros pasiZyméjo mazesniu laidumu, kuris
nepriklausé nuo cerio sluoksnio storio, todél tokig neatkaitintg struktiirg

(SiNx/Ce/SiNx) galima interpretuoti, kaip tris nuosekliai sujungtas varzas.

Laidumo padidéjima po atkaitinimo lazeriu, galima aiSkinti daline pavirSiaus
abliacija ir pilnutinio SiNx sluoksnio storio sumazéjimu, taciau i§ pavirSiaus
TEM nuotrauky matyti (7.3 paveikslas), kad sluoksnius paveikus lazerine
spinduliuote nenustatyta morfologiniy pakitimy. Daroma prielaida, kad varzos
sumaz¢jimas PO atkaitinimo atsiranda dél cerio difuzijos i SiNx matricg.
Struktiiroje pasiskirstgs laidus ceris sukuria laidumo kanalus maZinancius

suming struktiiros varza.

7.3 Cerio jtaka elektroliuminescencijos spektrams

N1 bandinio EL spektro priklausomybé nuo pralaidzigja kryptimi tekancios
srovés tankio pateikta 7.6 paveiksle. Spektre stebimos dvi emisinés juostos,
kuriy smailiy padétys yra ties 460 nm ir 650 nm bangos ilgiais.

N1.2 bandinio EL spektro ir i§skirty 460 nm bei 650 nm spektro komponenciy
(atitinkamai Ls, Laso ir Leso) intensyvumy priklausomybés nuo srovés tankio
pateiktos 7.6 paveikslo jklijoje. Pastebima, kad suintegruotas Leso intensyvumas
auga greifiau uz Lseo intensyvumg didinant srovés tankj nepaisant to, kad
pradinis 460 nm smailés intensyvumas (esant mazoms srovés tankio vertéms)
yra maZesnis. Skirtingas intensyvumo kitimas parodo, kad Sios emisinés juostos
yra sglygotos skirtingy liuminescencijos mechanizmy

ISplitusi 650 nm bangos ilgio emisiné juosta buvo registruojama visuose
bandiniuose nepriklausomai nuo sluoksnio legiravimo ceriu. Nors §i juosta
silicio technologija pagamintuose SvieCianciuose dariniuose yra stebima
daugelio mokslininky, taciau jos interpretavimas ir priskyrimas tam tikriems EL

mechanizmas yra diskutuotinas. Vieny mokslininky teigimu pastaroji juosta yra
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salygota Si-QD susidarymo SiNx matricoje [38, 39, 69, 139], kuomet kiti teigia,
jog uz EL Sioje spektrinéje dalyje yra atsakinga kriivininky rekombinacija
defektiniuose SiNx lygmenyse [140, 141, 142].
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7.6 pav. N1z bandinio EL spektro priklausomybé nuo srovés tankio. Iklijoje
pateikiamas isskirty spektro komponenciy intensyvumo priklausomybés nuo

sroves tankio.

Yra atlikta eilé eksperimenty ir teoriniy silicio nitrido defektiniy lygmeny
skai¢iavimy, kurias jvertintos tokiy lokaliy lygmeny energetinés biisenos, kaip
silicio ir azoto nutriike rysiai (atitinkamai =Si® ir =N°) ar =Si-Si= kuriamos
lokalios buisenos [62, 140, 143 — 145]. Pasak A. Pundur [146], silicio nitride Si-
Si jungtys sukuria ¢ ir ¢~ lokalius lygmenis ties valentinés ir laidumo juostos
kras$tais. Azoto rySiai (=N" ir =N7) taip pat suformuoja biisenas Salia valentinés
juostos krasto, todél susidaro iki 1,5 eV dydzio platus biiseny isplitimas ties

valentine ir laidumo juostomis (2.9 paveikslas) [66, 145].
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Silicio nutriike ry$iai savo ruoztu formuoja giluminius lygmenis draustinés
juostos tarpo viduryje (K° centrus) [146]. K° centrai yra dominuojantys
krivininky pagavimo lygmenys, kurie gali veikti, kaip spinduliniai ar
nespinduliniai rekombinacijos centrai [147]. Spindulinés rekombinacijos
energija turéty biiti artima pusei silicio nitrido draustinés juostos tarpo [143],
todél tikétina, kad miisy stebima 650 nm bangos ilgio ruoze EL yra sglygota K°
centry rekombinacijos. Atsizvelgiant j lokaliy biiseny tankio pasiskirstyma ties
valentinés ir laidumo juostos krastais (angl. band tails) stebimas Sios juostos
iSplitimas.

650 nm EL juostos padétis nesikeicia priklausomai nuo srovés tankio verciy.
Pasak S. A. Cabaias-Tay, L. Palacios-Huerta ir kt. [148] tai buidinga defektiniy
lygmeny elektroliuminescencijai silicio nitrido dariniuose. Esant Si-QDs SiNx
matricoje, dalis injektuoty krovininky kvantiniame taske uzima aukstesnés
energijos busenas [149]. Kriivininkai yra linkg relaksuoti j Zemesnés energijos
bilisenas arba | kvantinio taSko pavirSinius lygmenis [150]. Didéjant srovés
tankiui auga koncentracija aukStesnés energijos krivininky, kurie nespéje
relaksuoti  rekombinuoja  ir  sukuria  trumpesnio  bangos ilgio
elektroliuminescencijos komponente, todél turéty biiti stebimas EL padéties

poslinkis j didesniy energijy sritj [ 150, 151].

Taip pat, TEM nuotraukose nebuvo pastebéta silicio kvantiniy tasky. Dél
mazo silicio difuzijos koeficiento SiNx matricoje, nanometriniy silicio dariniy
formavimui reikalingas didziulis  (vir§ 30 % gardelés atomy) silicio
koncentracijos perteklius atkaitinimo metu, kuris nebuvo realizuotas miisy
atveju [152, 153]. Kita vertus, stipri PL silicio nitride yra stebima tik esant
nedidelei perteklinio Si koncentracijai, kuomet gardeléje nepakanka silicio
atomy pagrindiniy nespinduliniy rekombinacijos centry susidarymui (NsSi,

N,SiSi, NSi>Si ar SisSi) [154].

Ceriu legiruoti bandiniai papildomai spinduliavo 460 nm bangos ilgio EL
spektro komponente (7.7 paveikslas). Sis bangos ilgis charakteringas Ce3* 5d-4f

spinduliniams PL peréjimams SiNx matricoje [21, 22]. Spektrai matuoti esant
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pastoviam 140 mA/cm? srovés tankiui. 460 nm komponenéiy padétis nekito nuo
sroves tankio verciy, taCiau intensyvumas demonstravo stiprig priklausomybe

nuo cerio sluoksnio storio.

Didinant sluoksnyje nusodinto cerio sluoksnj pastebimas 460 nm
komponentés intensyvumo kilimas, ta¢iau virSijant 1,2 nm cerio sluoksnj
intensyvumas ima sparciai slopti kol visiSkai iSnyksta. 460 nm smailés
intensyvumo priklausomybé nuo cerio sluoksnio storio pateikta 7.7 paveikslo
iklijoje. Verta pazyméti, kad 460 nm komponentés EL spektre nebuvo stebimos
pries sluoksnius atkaitinant lazerine spinduliuote. Jterpto j matricg Cerio jono
spinduliniai 5d-4f peréjimai yra galimi esant nelyginiam skaiciui Kristalo
elektrinio lauko komponenciy [155]. Daroma prielaida, kad po sluoksnio
atkaitinimo ceris difunduoja sluoksnyje ar pertvarko rysius gardeléje ir sudaro
Ce® biiseng, kuomet prie§ atkaitinima ceris yra optiskai neaktyvus. Kita vertus,
esant aukstai Ce®* jony koncentracijai galimas optiniy $uoliy kvantinio nasumo

sumazéjimas sglygotas priemaisiniy jony tarpusavio sgveikos [156].
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7.7 pav. 460 nm EL spektrinés komponentés priklausomybé nuo cerio
koncentracijos esant pastoviam (140 mA/cm?) srovés tankiui. Punktyrinés
linijos rodo isskirtas Gauso komponentes. Jklijoje pateikiamas suintegruoty

komponenciy priklausomybé nuo nusodinto cerio storio.

Dominuojantis krivininky rekominacijos mechanizmas buvo tiriamas
taikant Z-parametro analize [157]. Jei nepaisysime nuotékio srovés, nusistovéjus
elektros srovei injektuoty kruvininky kiekis prilygsta rekombinacijos spartai.

Tokig kvasinuostavig biiseng galima apraSyti sekancia iSraiska:
I =qV,R(n), R(n) = An+ Bn? + Cn? (7.1)

kur | yra pilnutiné injektuota srové, Va — aktyvios terpés tiris, R(n) —
rekombnacijos sparta, A, B ir C koeficientai, kurie siejami atitinkamai su
nespinduline  (monomolekuline), spinduline  (bimolekuline) ir Oz
rekombinacija. Registruojama spindulinés rekombinacijos galia (P) yra

proporcnga spindulinés srovés komponnetei (Is), kurig galima apibrézti, kaip:
I, = qV,Bn?; P « I < n? (7.3)

Jeigu dominuoja vienas rekombinacinis mechanizmas, tuomet (7.1) lygtj galima

supaprastinti i
I < n?, (7.4)

kur parametras Z gali kisti nuo ribose nuo 1 iki 3 priklausomai nuo
dominuojancio rekombinacijos mechanizmo. Z = 1 esant monomolekulinei,
Z =2 esant spindulinei, ir Z = 3 esant Oz¢ rekombinacijai. Grafiskai Z parametras
nustatomas i§ In(P'/?) priklausomybés nuo In(I) tiesinés dalies polinkio
(7.8 paveikslas). Misy suformuoty struktiiry atveju Z verté kinta nuo 1,4 iki 1,9.
Maziausia Z verté (1,4) apskaiCiuota bandiniui, kuris buvo nusodintas
uzdulkinant 4,8 nm storio cerio sluoksnj. Si verté parodo, kad tikétina, jog

kriivininky rekombinacija yra salygota ne vieno dominuojancio rekombinacijos
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mechanizmo, o keliy rekombinacijos mechanizmy sumos; monomolekulingés ir
bimolekulinés rekombinacijos. Didziausia Z verté (1,9) nustatyta bandinyje su
1,2 nm cerio sluoksniu. Galima teigti, kad S$iuo atveju bimolekuliné
rekombinacija ima dominuoti. Bandinio be cerio pasluoksnio Z verté lygi 1,5. I§
Z ver¢iy priklausomybés nuo nusodinto cerio sluoksnio storio bandinyje daroma
iSvada, kad jterptas cerio pasluoksnis j silicio nitridg didina spindulinés
rekombinacijos tikimybe, taciau virSijat tam tikrg legiravimo koncentracjg ima

slopinti.

in (P172)

R m |.2nmCe
5,6 ® 0.6 nm Ce
5.4 7=17 1.8nmCe
: 7=15 v be cerio

52 ' 4.8 nm Ce
5.0 Z=14

M | : | L 1 L 1 " 1 " 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

In ()

7.8 pav. In(P/?) priklausomybés nuo In(I) skirtingiems Ce:SiNx bandiniams.

IS polinkio nustatyti Z parametrai.

7.4 Struktiiry degradacijos dinamika

Sviestuky degradacija buvo tiriama matuojant intensyvumo priklausomybe
nuo laiko esant pastoviai nuolatinei srovei. N1.2 bandinio L-t kreivé pateikta 7.9
paveiksle. Pirmosiomis §vieciancios strukttiros veikimo valandomis stebimas

staigus intensyvumo sumaz¢jimas. Ilgainiui degradacijos sparta sumaZzéja ir
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nusistovi. Tokia degradacijos dinamika gali buiti aprasoma dviejy eksponentiskai

slopstanc¢iy funkcijy suma [158]:

? = ae~* + be Pt (7.5)
0

kur a, b, o, f — aproksimacijos parametrai, Lo — EL intensyvumas eksperimento
pradzioje. Tokia dinamika rodo, kad Sviestuko degradacija yra salygota keliy
nepriklausomy degradacijos mechanizmy [159]. Sviestuko gyvavimo trukmé
(laiko tarpas, per kurj EL intensyvumas sumaz¢ja dvigubai) buvo apskaiciuota
ekstrapoliuojant teoring kreive ir buvo lygus 1200 valandy. Verta paminéti, kad
tiek 460 nm juostos, tiek 650 nm juostos intensyvumai demonstravo tokia pacig

slopimo dinamika.

Tokia degradavimo kinetika gali buti priskirta struktiiriniams gardelés
poky¢iams atsiradusiems dél bandiniu tekancio didelio srovés tankio (angl.
electroforming). Silicio nitridu tekant elektros srovei issiskiria Dzaulio $iluma
(J. P. Joule), kurios sukelti terminiai efektai gali salygoti eile pokyc¢iy: sluoksnio
kristalizavimasi ~ ar  kristaliniy  kanaly  susidarymg  [160, 161],
elektroliuminescencijos spektro pokytj [136, 160], sluoksnio varzos sumaz¢jimag
[162] ar metalo jterpima j gardele i§ elektrodo [163]. Sie negrjztami procesai
gali trukti nuo keliy sekundZiy iki keliy valandy priklausomai nuo srovés tankio

vertés ir SiNx stechiometrijos [136].
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7.9 pav. Ni2 $vieGian¢io darinio L-t kreivé esant pastoviam 100 mA/cm?
nuolatinés srovés tankiui. Juodi apskritimai rodo eksperimentinius duomenis,

raudona linija — teorinius skai¢iavimus pagal (7.5) lygtj.

Sviestuko degradacijos tyrimo metu buvo nustatytas pastovus 100 mA/cm?
sroves tankis. Pirmosiomis spartaus degradavimo valandomis prie elektrody
prijungta jtampa sumaZzéjo nuo 169 V iki 153 V ir nesikeite likusio
eksperimento metu. Tikétina, kad sluoksnyje susidaré didesnio laidumo sritys,
del kuriy sumaz¢jo kruvininky koncentracija rekombinaciniuose centruose.
Nanokristaly susiformavimo galimybé yra atmesta, kadangi tikros struktiiros jau
buvo atkaitintos lazerine spinduliuote. Taip pat, susidariusiy kristaly nepavyko

aptikti bandinio TEM nuotraukose po L-t matavimy.

Apibendrinant, PECVD ir dulkinimo metodu buvo pagaminta Ce:SiNx

Sviestuky serija ir iStirtos su elektrinés ir optinés savybés. Ties 460 nm ir 650 nm
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bangos ilgiais elektroliuminescencijos spektre iSskirtos dvi spektro
komponentés. 650 nm iSplitusi juosta priskirta spindulinei rekombinacijai SiNx
gardelés defektiniuose lygmenyse, 460 nm — 5d-4f optiniams $uoliams Ce®*
jonuose. Spektro padétys nekito nuo prijungtos jtampos tarp elektrody, nors
pastebéta, kad 650 nm spektriné komponentés intensyvumas Leso stipréjo
greiCiau uz La4eo keliant prijungta prie Sviestuko jtampg. 460 nm komponentés
intensyvumas rodé stiprig priklausomybe nuo cerio koncentracijos bandinyje.
Elektrinis laidumas priskirtas Pulo ir Frenkelio efekto salygotai termoelektrony

emisijai. Bandiniy vidutiné gyvavimo trukmé 1200 valandy.
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ISvados:

1. Papildomas elektrodas PECVD kameroje leidzia auginti didesnés
savitosios varzos ir lygesnés morfologijos SiNx sluoksnius. Elektrinis
laukas leidzia atskirti rusenancio i§lydzio sritj nuo formuojamo pavirsiaus
ir keisti sluoksnio nusodinimo spartg.

2. Esant aukStam elektriniam (> 2MV/cm) laukui  SiNy/a-Si:H
supergardeléje dominuoja Faulerio-Nordheimo tuneliavimas.

3. SiNx/a-Si:H $vieCian¢iy dariniy liuminescencijos spektre isskirtos
emisinés juostos priskirtos rekombinacijai SINX ir a-Si:H sandiros
pavirS§iniuose lygmenyse (560 nm) ir rekombinacijai kvantinéje SiNy
plokStumoje (700 nm).

4. Ce:SiNy sluoksniuose dominuojantis laidumo mechanizmas salygotas
Pulo-Frenkelio termoelektrony emisijos.

5. Ce:SiNx elektroliuminescencijos spektro komponentés priskirtos
skirtingiems rekombinaciniams mechanizmams: spinduliuoté ties 460 nm
priskirta 5d-4f optiniams Suoliams Ce®*" jonuose, 650 nm spinduliuoté

salygota rekombinacijai SiNx gardelés defektiniuose lygmenyse.
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