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PADEKA

Visy pirma, noréciau padékoti Sandrai. Be tavo skatinimo eiti
pirmyn as$ tikrai Siandien vis dar nebtciau parases Sios disertacijos ir joje
bty be galo daug pabégusiy kableliy ir kitokios betvarkeés.

Taip pat §i disertacija nebtity jmanoma be itin didelio Renatos indélio
— pradedant nuo paciy bandiniy auginimo, baigiant daugkartiniu disertacijos
skaitymu.

Acit FTMC Medziagy struktiirinés analizés skyriui: Remigijui — uz
gilesnes difrakcijos Zinias, Rokui — uz pirmasias TEM pamokas, Algiui ir
Arnui — uz paruostus bandinius, ypac¢ tada kai bandinj ,,nulauzi ar ,,pameti*,
Violetai — uZ raSybos patarimus bei visiems skyriaus darbuotojams uz

malonig darbo aplinkg ir palaikyma.

Acit FTMC Optoelektronikos skyriui: Ariinui — uz parodyma, kodél
bismidai yra jdomis, Evelinai — uz konsultacijas PL tematika, Tadui — uz
praplésta akirati TEM pasaulyje ir visiems kitiems, su kuriais teko diskutuoti
ar kartu ruosti publikacija.

Acit VU Fizikos fakulteto Fotonikos ir nanotechnologijy institutui:
darbo vadovui Rolandui — uz galimybg¢ ruosti $ig disertacija, nepaisant to,
kad tematika nutolo nuo pirminés, Artinui, Tadui, Tomui — uZ visus uzduotus
klausimus ir galimybe iSmokti bet ka paaiskinti paprastai.

Dékoju visiems, kuriy bandinius teko matuoti — visi jie buvo skirtingi,
visada kiekviename i$ jy pamatydavau ka nors naujo ir tai leido man
tobuléti.

Acit visiems bent kartg uzdavusiems klausimg ,,Kada ginsies?*. Nors
1 81 klausima ilgai neturéjau, kg atsakyti ir tai mane erzino, bet kartu tai
skatino paimti ir parasSyti §j darba.
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IVADAS

Nanotechnologijos jau tapo kasdienine daugelio Zmoniy gyvenimo
dalimi. Mazéjantys ir vis daugiau funkcijy galintys atlikti prietaisai
reikalauja naujy nejprasty technologiniy isStukiy, todél vis dazniau yra
panaudojami nanodariniais grjsti sprendimai.

Nanodariniy gamybai kontroliuoti yra bitini analizés metodai,
galintys charakterizuoti nanometrinio dydzio darinius. PerSvie¢iamoji
elektroniné mikroskopija (TEM) — itin galingas jrankis, skirtas jvairiausiy
bandiniy mikro- ir nanostrukturai tirti. Tik kelios kitos analitinés metodikos
gali iStirti nanometrinio dydzio bandiniy struktiira — atominiy jégy ir
skenuojanti tuneliné mikroskopija, Rentgeno spinduliy difraktometrija,
Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometrija ir Oz¢é mikroskopija.
Kiekviena i§ iSvardinty metodiky turi apribojimy: atominiy jégy ir
skenuojanc¢ia tuneline mikroskopija tiriami tiktai pavirSiaus strukttros
ypatumai, Rentgeno spinduliy difraktomerija — gaunama netiesioginé
informacija tiktai apie kristaling gardele, Rentgeno spinduliy fotoelektrony ir
0z¢ spektroskopija neturi atominés erdvinés skiriamosios gebos. TEM Siuo
atzvilgiu yra unikali metodika, kuri suteikia tiek ir atominés skyros
struktiiring, tiek ir elementing informacijg. Tiesa, butina pripazinti, kad
tiriant itin mazas struktiiras, kartais galima ir ,,pamesti* bendrg vaizda, nes
bendras visais kada nors pagamintais TEM istirtas medziagos tiiris nuo pat
persvieCiamosios elektroninés mikroskopijos atsiradimo yra ne didesnis nei
100 mm’. Si metodika ir toliau yra tobulinama, ypa¢ didelj démesj skiriant
in-situ TEM bei Cryo-TEM matavimams.

Nors jvairiy sudégiy A"BY puslaidininkiai prietaisai yra gaminami jau
seniai ir tam tikrose srityse yra placiai paplit¢ (pvz., puslaidininkiai lazeriai
$viesolaidiniam rysiui), bet A™B" bismidiniai junginiai yra istirti labai
fragmentisSkai, didzigja dalimi dél technologiniy sunkumy sluoksniy
auginimo metu.

Bismutas yra sunkiausias neradioaktyvus V grupés elementas,
pasizymintis unikaliomis savybémis. Net mazas Bi kiekio jvedimas j A"'B"
puslaidininkiy gardele¢ Zymiai sumaZzina draustiniy energijy tarpa (E,),
padidina sukinio orbitinj suskilima, be to, tokiy junginiy E, temperatiiriné
priklausomybé yra silpna [1].

Kadangi Bi atomo spindulys yra daug didesnis nei kity V grupés
atomy, Bi jsiterpimas j GaAs gardel¢ ja stipriai iSkraipo, ir todél yra
sudétinga uzauginti kokybiskus bismidy sluoksnius. Dél specifiniy auginimo
salygy (zemos auginimo temperatiiros ir artimo vienetui Ga/As srauty



santykio GaAsBi sluoksniai pasizymi prastesne kristaline kokybe. Be to,
kadangi néra iSauginti (pvz., Czochralski metodu) GaBi ar GaAsBi
monokristalai, néra patikimy kalibraciniy bandiniy, pvz., siekiant Rentgeno
spinduliy difraktometrija (XRD) nustatyti tikslius gardelés parametrus.
Nepaisant visy auksciau iSvardinty problemy, jau yra pademonstruoti
pirmieji prietaisai GaAsBi pagrindu — 1,23 pm bangos ilgio LED [2] bei
1,045 pm [3], 1,060 pum [4] ir 1,142 pm [5] bangos ilgio lazerinés struktiiros,
femtosekundinio lazerio impulsais aktyvuojami THz spinduliuotés emiteriai
ir detektoriai [6], viduriniojo IR spinduliuotés ruozo detektoriai [7].

Norint pasiekti technologiskai svarby 1,55 um bangy ruoza, i GaAs
gardele reikia jterpti ~10% Bi [8], o tai yra technologiskai sudétinga. Dél
dideliy gardelés iskraipymy ir Bi polinkio segreguoti iSaugintuose
sluoksniuose susidarydavo didelis defekty kiekis [9]. Taip pat daznai Bi
perteklius kaupiasi bandinio pavirSiuje laSy pavidalu arba sudaro
netvarkingus klasterius bandinyje. GaAsBi sluoksniuose Sie Bi klasteriai
susidaro dél faziy segregacijos auksStatemperatiirio atkaitinimo metu. Tokie
sluoksniai negali biiti naudojami optoelektroniniams prietaisams konstruoti,
todél Bi klasteriy ir kitokiy dariniy susidarymo buvo siekiama i§vengti.

Kita vertus, pastebéjus, kad Siy klasteriy susidarymas yra lydimas
papildomos smailés ties 1,3—1,5 um atsiradimo fotoliuminescencijos (PL)
spektre [10], buvo iSkelta hipotezé, kad $i smailé atsiranda dél Bi kvantiniy
tasky susidarymo. ISmokus kontroliuoti susidaranciy kvantiniy tasky dydj
galima keisti PL smailés padétj ir tokius sluoksnius panaudoti 1,3—1,5um
bangos ilgio lazeriams konstruoti. Pirmg kartg toks Bi kvantiniy tasky dydzio
kontrolés biidas pademonstruotas FTMC Optoelektronikos skyriuje [10].

Siuo metu jau yra sukonstruoti 1,3 pm [11] ir 1,55 pm [12] InAs
kvantiniy tasky (QD) pagrindu veikiantys lazeriai. Kitaip nei Bi QD atveju,
InAs kvantiniai taskai susidaro auginimo Stranski-Krastanow metodu dél
dideliy jtempimy skirtingy sluoksniy sandiiros riboje. Formuojant kvantinius
taskus Stranski-Krastanow metodu, jy dydj nulemia gardeliy parametry
skirtumas, todél nekeiciant sluoksniy sudéties keisti susidaranciy kvantiniy
tasky dydj yra sudétinga. Bi kvantiniy taSky formavimas faziy segregacijos
metodu leidZia nesudétingai keisti susidaranciy kvantiniy tasky dydj keiciant
GaAsBi QW sluoksnio storj ir tokie QD GaAsBi struktiiroje gali biti
panaudojami QD lazerinéms strukttiroms formuoti [10].

Nors bismidy sluoksniy auginimus bei tyrimus vykdo vir§ 10
moksliniy grupiy, tik kelios i§ jy detaliai gilinasi j Bi kvantiniy taSky
struktdirinius tyrimus. Sis darbas yra skirtas GaAsBi/AlAs kvantiniy
struktiry bei Bi kvantiniy tasky struktiiriniams tyrimams perSvieciamaja
elektronine mikroskopija.
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Darbo tikslas

PerSvieCiamaja elektronine mikroskopija charakterizuoti uzaugintus
GaAsBi sluoksnius ir daugiasluoksnes GaAsBi/AlAs kvantines struktiiras
bei istirti Bi kvantiniy tasky susidarymo atkaitinimo aukstose temperatiirose
désningumus.

Darbo uzdaviniai

. Istirti uzauginty GaAsBi ir GaAsBi/AlAs MQW sluoksniy struktiirg ir
elementine sudét;.

o Nustatyti atkaitinimo metu susidaranciy kvantiniy tasky elementing
sudét], fazing struktirg ir pasiskirstymo GaAsBi sluoksnyje
désningumus.

o Nustatyti ir i$tirti GaAsBi sluoksniy ir daugiasluoksniy GaAsBi/AlAs
strukttiry pokycius aukstatemperatiirio (600—750 °C) atkaitinimo metu.

. ISmatuoti GaAsBi sluoksniy ir Bi kvantiniy tasky jtempimus.

Darbo naujumas

. Pirma karta nustatyta kvantingje GaAsBi duob¢je suformuoty Bi
kvantiniy tasky elementiné ir faziné sudétis, taip pat nustatyta, kad Sie
kvantiniai taskai yra orientuoti atsitiktinai.

o Pirmg kartg bismidams iSmatuoti vienos kvantinés duobés bei atskiro
kvantinio tasko jtempimai. Nustatyta, kad GaAsBi sluoksnis yra
itemptas AlAs atzvilgiu, o Bi kvantinis taskas yra pilnai relaksaves.
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Ginamieji teiginiai

Molekuliniy pluosty epitaksijos biidu uZzaugintose ir aukStoje
(600-750 °C) temperaturoje atkaitintose GaAsBi/AlAs daugybinése
kvantinése duobése susidaro Bi kvantiniai taskai, kuriy dydj nulemia
GaAsBi QW sluoksnio storis.

GaAsBi/AlAs MQW atkaitinimo metu dél faziy segregacijos
susiformave Bi kvantiniai taskai yra sudaryti i§ grynos rh-Bi fazés
(PDF#00-005-0519) ir orientuoti atsitiktinai.

Bi kvantiniai taskai GaAsBi/AlAs struktiiroje yra visiskai relaksave, o
GaAsBi sluoksnis yra visiSkai jtemptas AlAs atzvilgiu.

Autoriaus indélis

Visus darbe pristatomus TEM matavimus, TEM kalibracijas ir
derinimus atliko autorius.

Visa TEM duomeny analizé — TEM difraktogramy ir HRTEM Furjé
transformacijy (FFT) Sifravimas, geometriné faziné analizé (GPA),
skirtingomis TEM  metodikomis (EDX  Zemélapiy, TEM
difraktogramy ir t.t) gauty rezultaty susiejimas — buvo atlikti
autoriaus.

Darbo rezultatai paskelbti 4 publikacijose ir 9 konferencijose.
[P1] ir [P2] publikacijose pristatoma atlikta uzauginty ir atkaitinty
GaAsBi/AlAs MQW ir Bi QD sudéties analizé¢ HAADF STEM ir
EDX metodikomis. [P3] publikacijai paruostas skyrius apie
GaAsBi/AlAs bandiniy kristalinés struktiiros pokycius atkaitinimo
metu HRTEM FFT metodika. Publikacija [P4] yra skirta TEM
analizei, darbe pristatomi HRTEM FFT, HAADF STEM ir EDX bei
GPA metodikomis gauti rezultatai. Nustatyti Bi QD dydzio, sudéties,
orientacijos ir pasiskirstymo désningumai.

12
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1.  GaAsBi savybés ir auginimas

A"BY $eimos junginiai yra pla¢iai naudojami optoelektronikoje dél to,
kad dauguma $iy junginiy pasizymi tiesioginiu draustiniy energijy tarpu.
Nitridiniai junginiai dazniausiai naudojami gaminant UV ir regimojo spektro
optoelektroninius prietaisus (pvz., didelio rySkumo balti LED yra pagaminti
InGaN pagrindu), o arsenidiniai junginiai — artimojo ir vidutinio IR ruozo
optoelektroninius prietaisus.

GaAsBi — perspektyvi medziaga artimojo ir vidutinio IR ruozo
optoelektronikos prietaisams. Nors pirmieji sékmingi Bi jterpimai j A"BY
junginius buvo pademonstruoti dar 1969 metais, bet dél maZzo Bi tirpumo
pavykdavo pasiekti tik labai mazas Bi koncentracijas [13]. Plony sluoksniy
auginimo technologijomis pirmieji GaAsBi sluoksniai su ~2% Bi buvo
uvzauginti MOCVD metodu [1], o galiausiai pavyko pasiekti ~20% Bi
koncentracija, tiesa, iy sluoksniy kokybé buvo prasta [14][15].

Pagrindiné motyvacija uzauginti kokybiskus praskiesty bismidy
sluoksnius yra ta, kad Bi jterpimas j GaAs gardele Zymiai mazina draustinés
juostos plotj (~60—90 meV/%Bi) [16] ir teoriskai leidzia pasiekti artimojo ir
viduriniojo IR spektro sritis iSlaikant suderinamumg su GaAs technologine
platforma. Be to, GaAsBi sluoksniai pasizymi daug mazesne temperatiirine
draustinio energijy tarpo priklausomybe [1] ir didele sukinio orbitinio
suskilimo energija [17]. Kai GaAsBi sluoksniuose sukinio orbitinio
suskilimo energija vir§ija draustiniy energijy tarpo vertg, tikétina daug
mazesné Oz¢é rekombinacijos ir sugerties juosty viduje (angl. inter valence
band absortion) sparta, o tai labai stipriai padidinty lazeriy efektyvuma [18].

Dél didelio Bi atomo spindulio ir mazo elektroneigiamumo (lyginant
su As) optimalios GaAsBi sluoksniy auginimo salygos stipriai skiriasi nuo
kity A"BY kietyjy tirpaly auginimo salygy. Visy pirma, bismutui jsiterpiant j
GaAs gardele pakeiciant As atomus, ji yra stipriai iSkraipoma ir toks
procesas yra termodinamiSkai nenaudingas [19]. Auginant GaAsBi
sluoksnius auks$toje temperattroje (~600 °C), Bi yra linkes sudaryti lasus
sluoksnio pavirSiuje. Jy susidarymg taip pat labai paskatina netinkamas
A"BY grupés elementy srauty santykis, pavyzdziui, esant per dideliam Ga
kiekiui (esant As trikumui) susidaro ne vien Bi, bet ir Ga-Bi lasai bandinio
pavirSiuje [20]. PavirSiniy lasy susidarymo galima iSvengti auginant
sluoksnius labai mazu grei¢iu (~70 nm/h). Auginant §iuo rezimu yra
pasiekiama pusiausvyra tarp Bi jsiterpimo ] gardelg ir Bi nugaravimo nuo
pavirsiaus greiciy, todél pavirsiniai Bi lasai nesusidaro [9].
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Esant aukStesnéms nei ~400 °C auginimo temperatiiroms, Bi atomai
nebejsiterpia j auginamg sluoksnj [21]. Kadangi Zemesnéje nei ~400 °C
temperatiiroje prekursoriy skilimo greitis yra itin maZzas, tai apriboja
galimybes GaAsBi sluoksnius auginti MOCVD metodu [14]. Yra keletas
publikuoty darby, kurinvose MOCVD metodu uzauginti GaAsBi sluoksniai su
tolygiu Bi pasiskirstymu, tiesa, Bi koncentracija Siuose darbuose buvo
nedidelé ir sieké ~3% [22]. Kadangi molekuliniy pluosty epitaksijos (MBE)
metu naudojami molekuliniai pluostai, yra jmanoma auginti bismidy
sluoksnius Zemesnése nei 300°C temperatiirose, taciau dél nedidelio
pavirSinio atomy mobilumo auginamuose sluoksniuose susiformuoja didelis
kiekis kristaliniy defekty [9]. Kadangi Bi veikia kaip surfaktantas, net ir
auginant Zemoje temperatiiroje jmanoma gauti geros pavirSiaus kokybés
bandinius [23], o fotoliuminescencijos (PL) spektro iSplitimas yra kiles ne
dél Siurkstaus pavirSiaus [24].

Puustinen ir kt. detaliai iSnagrinéjo auginamy sluoksniy kokybés
priklausomybe nuo III/V grupés srauty santykio, augindami sluoksnius
nenaudodami padéklo sukimo. Taip vienu auginimu autoriai iSbandé
daugybe auginimo salygy kombinacijy [25]. Deja, bet GaAsBi sluoksniuose
dél Zemos auginimo temperatiiros buvo didelis taskiniy defekty skai¢ius, o
fotoliuminescencijos intensyvumas sumazinus auginimo temperatiira nuo
400 °C iki 300 °C sumazéjo daugiau nei 1000 karty [26]. Tokiy defekty kiekj
pavyko sumazinti naudojant paskatintos migracijos epitaksija (MEE), kai
auginimo metu III ir V grupiy elementy pluostai yra tiekiami periodiskai
[27]. Taip pat yra keletas publikuoty darby apie GaAsBi auginimg ant kitos
orientacijos (ant (311) arba (411) vietoje iprastos (100) orientacijos) GaAs
padékly; tai leido padidinti Bi kiekj sluoksnyje, bet taip uzauginti sluoksniai
yra daug prastesnés kristalinés kokybés, todél néra detaliau tyrin€jami
[28][29][30].

Nepaisant visy technologiniy sunkumy, yra uzaugintos ir 1,23 pm
bangos ilgio LED [2] bei 1,045 pum [3], 1,060 pm [4] ir 1,142 pm [5] bangos
ilgiy lazerinés struktiiros su GaAsBi/GaAs daugybiniy kvantiniy duobiy
(MQW) aktyviuoju sluoksniu be Bi segregacijos. Tai buvo pasiekta GaAsBi
kvantines duobes auginant zemoje temperatiiroje (300-375°C), o GaAs
barjerus — aukstoje (450-590 °C) temperatiiroje.
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1.2.  Bi kvantiniy tasky GaAs matricoje formavimas

GaAsBi sluoksniy auginimo metu Bi yra linkes segreguoti j atskirus
Bi praturtintus klasterius, susidarancius dél didelio dydzio Bi atomo
isiterpimo | GaAs gardele auginimo metu [31]. Be to, kadangi Ga-Bi rysis
GaAs strukturoje yra labai silpnas [32], o Bi yra 100% netirpus GaAs
sistemoje [33], Bi ir GaAs faziy separacija yra naudinga termodinamiskai.

Esant Bi koncentracijoms iki ~10% Bi atomai yra linke susikaupti
CuPtg budu sudarydami supergardele [111] kryptimi, o esant didesnéms Bi
koncentracijomis jvyksta faziy segregacija. Tai buvo stebéta TEM
difrakciniuose vaizduose pagal '2[111] refleksy atsiradima [34].
AnalogiSkai, pagal iSpléstosios Rentgeno spinduliy absorbcijos smulkios
struktiros (EXAFS) tyrimy rezultatus nustatant Bi atomui artimiausig
kaimyninj atoma, nustatyta, kad tik esant labai mazoms ~1,2% Bi
koncentracijoms GaAsBi sluoksnyje, Bi iSsidésto atsitiktinai ir tolygiai.
Esant Siek tiek didesnéms Bi koncentracijoms ~1,9% stebimas Bi
persiskirstymas, o esant didesnéms nei 2,4% Bi koncentracijoms, dalis Bi
atomy suformuoja klasterius [35][36]. Kity autoriy nuomone, didelio kampo
ziedinio tamsaus lauko skenuojanc¢io TEM (HAADF STEM) rezultatai
parodo tolygy Bi pasiskirstyma MOCVD metodu uzaugintiems GaAsBi
sluoksniams, kai auginimo temperatiira yra ~400 °C, o Bi koncentracija — iki
5% [37].

Kadangi auginant GaAsBi sluoksnius zemoje temperatiiroje susidaro
didelis defekty tankis, aukStatemperatiiris atkaitinimas yra viena i$
standartiniy procediry siekiant jj sumazinti. Atkaitinimas 600-700 °C
temperatirose, trunkantis nuo 2 iki 15 min, padidino fotoliuminescencijos
intensyvuma nuo 10 iki 100 karty [38][39][40][41]. 1.1 pav. stebimas
GaAsBi smailés ties 1,3 eV sustipréjimas po aukstatemperattrio atkaitinimo
aukstesnése nei 550 °C temperatiirose [38]. Panasus efektas stebétas ir
Lemine ir kt. darbe ilgalaikio (3 h) zematemperatirio (200 °C) atkaitinimo
metu [42].

Atkaitinant bandinius su didesnémis pradinémis Bi koncentracijomis
pastebéta keletas papildomy efekty: GaAsBi sluoksnio PL smailés mélynasis
poslinkis, papildomos mazos energijos PL smailés atsiradimas bei jvairiy
nanometrinio dydzio Bi klasteriy susidarymas. PL smailés mélynasis
poslinkis aiSkinamas Bi kiekio sumazéjimu [7][29][43], o papildomos mazos
energijos PL smailés atsiradimas aiSkinamas liuminescencija i§ susidaranciy
nanometrinio dydzio Bi klasteriy [10][44].
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1.1 pav. 500-750 °C temperatiirose atkaitinty GaAs¢s3Big 037 sluoksniy fotoliumi-
nescencijos spektrai, iSmatuoti 10 K temperatiiroje [38].

Wu ir kt. darbe GaAsBi sluoksniai buvo atkaitinami 60s 600 °C
temperattroje. Po atkaitinimo stebétas ~12 nm dydzio romboedrinio Bi
(th-Bi) klasteriy susidarymas. Tiesa, pakélus auginimo temperatiira nuo
200 °C iki 315 °C, atkaitinimo metu Bi klasteriai nebesusidaré. Siy klasteriy
susidarymas yra aiSkinamas spinodine GaAsBi dekompozicija atkaitinimo
metu, o rh-Bi klasteriy formavimas prasideda nuo GaAs (111) plokstumy.
Atitinkamai, formuojantis Bi klasteriams, GaAsBi sluoksnis veikia kaip Bi
»rezervuaras‘ kvantiniy tasky susidarymui [44].

Nors i§ pradziy papildomy nanometriniy dariniy susidarymas buvo
nepageidaujamas, bet, apribojus GaAsBi sluoksnio storj iki ne daugiau nei
20 nm ir formuojant MQW struktiira, tampa jmanoma erdviSkai apriboti
susidariusiy Bi kvantiniy tasky dydj. Be to, iSlaikant plong GaAsBi
sluoksnio storj yra iSvengiama Sio sluoksnio relaksacijos bei nuo to
kylancios nekontroliuojamos faziy segregacijos. Butkuté ir kt. pirmieji
publikavo tokj Bi QD formavimo biida, o §i disertacija paruosta tesiant §ios
krypties tyrimus. Suformuoti Bi kvantiniai taskai yra rh-Bi fazés [10].

Wu ir kt. MBE metodu uzaugino 3 QW GaAsBi/GaAs struktiirg,
kurioje jau auginimo metu visose trijose 7 nm storio GaAsBi kvantinése
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duobése susiformavo Bi praturtinta nanostruktiira [45]. Panasiy Bi dariniy
susidarymas stebétas ir MOCVD metodu uzauginus 5 MQW struktiira,
sudaryta i§ periodiskai pasikartojanciy 1,5% ir 0,5% Bi turin¢iy GaAsBi
sluoksniy, ir atkaitinus ja 800 °C temperatiiroje. Siame darbe stebimas
netolygus Bi klasteriy iSsidéstymas — didziausia Bi klasteriy koncentracija
buvo antrojoje nuo pavirSiaus GaAsBi kvantingje duobéje [46]. Didesnis
susiformavusiy Bi klasteriy kiekis bandinio pavir§iuje aiSkinamas didesniu
Ga vakansijy, susidaran¢iy atkaitinimo As atmosferoje metu bandinio
pavirSiuje, kiekiu, kurios atkaitinimo metu veikia kaip Bi klasteriy
kristalizacijos centrai [47]. InBi klasteriy susidarymas yra stebimas ir InAsBi
[48] bei InPBi [49] sluoksniuose.

Dél Bi klasteriy orientacijos ir fazinés sudéties néra galutinio
sutarimo: Wu ir kt. teigia, kad mazesni nei 12 nm klasteriai yra cinko
blizgucio fazés ir orientuoti taip pat kaip GaAs matrica, o didesni klasteriai —
persikristalizuoja j rh-Bi fazg, ir orientuoti taip, kad rh-Bi(102)||GaAs(220)
[44]. Wood ir kt. pritaria, kad Bi klasteriai yra sudaryti i§ rh-Bi fazés, bet,
autoriy nuomone, Sie klasteriai néra orientuoti matricos atzvilgiu [46]. Taip
pat nustatyta, kad atkaitinimo metu vyksta ir Ga migracija, o Bi atomai
GaAs gardel¢je uzima ne vien As, bet ir Ga mazgus [50].

Koncentruoty elektrony spinduliu veikiant Bi nanovielas, uzaugintas
ant fotolitografiskai suformuoto Sablono, Siy vieleliy pavirSiuje in-situ yra
stebimas Bi kvantiniy taSky susidarymas. Net ir tarpusavyje susilieCian¢iy Bi
kvantiniy tasky orientacija yra atsitiktiné [51].

rh-Bi klasteriy formavimas yra stebimas ir kituose literatiiros
Saltiniuose, nors jy autoriai to néra atskirai iSskyre — Lemine ir kt. darbe yra
stebimos papildomos smailés Furjé transformacijoje, atitinkancios rh-Bi
[42], o Butkutés ir kt. stebimos mazos energijos fotoliuminescencijos spektro
smailés yra aiSkinamos GaAsBi fazes su dideliu Bi kiekiu susidarymu [52].

Labai jdomils yra atominio zondo tomografijos eksperimenty
rezultatai, kurie parodo skirtingy bandinj sudaranciy atomy pasiskirstyma
atominiu lygmeniu [22][46]. Chen ir kt. teigia, kad prie§ atkaitinima
kvantinése duobése Bi pasiskirsto tolygiai, o aplink atkaitinimo metu
susidarantj Bi klasterj yra nuskurdintas Bi sluoksnis.

Literatiiroje darby apie Bi kvantiniy tasky jtempimus GaAs ar GaAsBi
matricoje nebuvo rasta, be to, i§ viso yra publikuota tik keletas darby,
nagrinéjanciy Bi klasteriy ar kvantiniy tasky struktiira.

InAsBi/InAs strukttira yra iSnagrinéta Siek tiek detaliau. Skirtingai nei
Bi klasteriy GaAsBi atveju, InAsBi sistemoje susiformuoja tetragoniniai [53]
arba cinko blizgucio [54] struktiiros InBi klasteriai. Prutskov ir kt. realizavo
susiformuojancio klasterio dydzio apribojimg auginant plona InAsBi
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kvantinés duobés sluoksnj. InPBi sistemai yra publikuoti ir pirmi paciy
kvantiniy tasky jtempimy modeliavimai. Nustatyta, kad jtempimai bandinio
plokStumoje tiesiskai priklauso nuo kvantinio taSko skersmens/aukscio
santykio. Be to, bandinio ploks$tumoje XY jtempimai néra tolygis ir sukelia,
tiesa, nedideles kvantinio taSko deformacijas. Z kryptimi jtempimy
netolygumas nestebimas [55].

Nors dar néra iki galo iSsprestos technologinés GaAsBi sluoksniy
auginimo problemos, jau yra pirmieji darbai, modeliuojantys tokias
struktiiras: Guesmi ir kt. modeliavo GaAsBi QD/GaAs p-i-n struktiiras,
skirtas saulés elementams. Nustatyta, kad 30 sluoksniy QD masyvas,
palyginti su p-i-n GaAs struktiira, padidinty saulés celés efektyvuma
iki ~12% [56].

1.3.  Binanometrinio dydzio dariniy tyrimai TEM

Daugumoje anksCiau aptarty darby pagrindinis démesys buvo
skiriamas bismidiniy sluoksniy auginimui bei jy optinéms savybéms. Siame
skyriuje pagrindinis démesys yra skiriamas tokiy dariniy charakterizavimui
persvieCiamgja elektronine mikroskopija.

(a)
T, =220°C

 EERREEERE

1.2 pav. GaAsBi/GaAs bandinio, sudaryto i§ trijy 7 nm storio QW, ,.chemiskai
jautrios® gy, tamsaus lauko modos nuotrauka (a) [45] ir GaAsBi/GaAs bandinio su
2 QW HAADF STEM nuotrauka (b). Apacioje pateiktas Sios nuotraukos kvadratinés
Saknies i§ HAADF signalo intensyvumo profilis, pagal kurj nustatomas Bi
pasiskirstymo bandinyje profilis [57].
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Bi pasiskirstymui bandinyje nustatyti daZzniausiai naudojama ggp
tamsaus lauko arba HAADF STEM mikroskopija; pastargja dar galima
kombinuoti su energinés skyros Rentgeno spinduliy spektrometrija (EDX) ar
elektrony energijos praradimo spektrometrija. Susidariusiy dariniy ir
sluoksniy faziné sudétis dazniausiai nustatoma i§ difrakciniu rezimu
uzfiksuoty pasirinktos vietos (SAD) difraktogramy, HRTEM ar STEM
vaizdy Furjé transformacijy.

Naudojantis gy, tamsaus lauko mikroskopija, dar kitaip vadinama
~chemiSkai selektyvia“ mikroskopija, sustipréja stebimo signalo
intensyvumo priklausomybé nuo cheminio elemento, todél iSrySkéja Bi
pasiskirstymas [23][45] (1.2 pav.a). HAADF STEM rezimu, kaip ir gop
tamsaus lauko mikroskopijoje, yra registruojami dideliu kampu nukrype
elektronai, matomo vaizdo Sviesumas irgi priklauso nuo cheminés bandinio
sudéties. Reikia pazyméti, kad STEM atveju $i priklausomybé nuo sudéties
yra dar labiau iSreiksta (1.2 pav. b) [57]. Be to, HAADF STEM naudojant
koncentruotg spindulj, galima atlikti Rentgeno spinduliy energinés
dispersijos arba elektrony energijos praradimo spektrometrijy matavimus.
Tai leidzia vienareikSmiskai nustatyti sluoksnio elementinés sudéties kitimg.
EDX spektrometre yra registruojamos specifinés Rentgeno spinduliuotés
linijos, kurios priklauso tiktai nuo konkretaus elemento koncentracijos, o oo,
tamsaus lauko ir HAADF STEM vaizdo $viesumas priklauso ir nuo bandinio
storio, ir nuo kity veiksniy. Be to, jei bandinys yra paruoSiamas naudojant
fokusuoty jony spindulj (FIB), S§io proceso metu yra uzgarinamas Pt
apsauginis sluoksnis. Pt sankaupos vaizde irgi bus Sviesios, todél yra
Imanoma neteisingai interpretuojant Pt priskirti Bi, ypac ties bandinio
pavir$iumi.

Balades ir kt. naudodami STEM EDX metodika nustaté Bi klasteriy
dyd;j. Be to, pagal tai, kad ties Bi klasteriu sumazéja Ga ir As koncentracija,
autoriai daro i§vadg, kad Bi atomai uzima ir Ga, ir As gardelés mazgus [50]
(1.3 pav.). Taip pat yra stebimas Bi koncentracijos sumazéjimas ir Bi
nanopory susidarymas [n11] kryptimis [58]. Sis procesas yra aiskinamas Bi
difuzija atkaitinimo metu per vakansijas, kurios tokios difuzijos metu
susijungia j didesnes nanoporas ir galiausiai bandinyje susidaro ir praturtinti
Bi klasteriai, ir nanoporos.

Is difrakciniy vaizdy yra gaunama faziné¢ informacija i§ ~50 nm
skersmens bandinio ploto, kurj apriboja naudojamos SAD aperttros dydis.
Kaip jau minéta ankstesniame skyriuje, Bi segregacijos sukeltos
supergardelés atsiradimas buvo fiksuotas pagal 72 (111) refleksy atsiradima
(1.4 pav.). Bi kaupiasi kas antrame atominiame sluoksnyje [111]

kryptimi [34].
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1.3 pav. GaAs/GaAsBi/GaAs heterostruktiros STEM EDX Bi elementinis (a) ir
pazymeétos vietos Bi, Ga ir As EDX elementiniai zemélapiai (b) [50].
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{111} -1
® 53 .

1.4 pav. GaAsBi sluoksnio % (111) refleksai, kylantys dél CuPtg tipo Bi atomy
pesiskirstymo gardeléje [34].

Tiesiogiai i§ HRTEM ar STEM vaizdy galima daryti iSvadas apie
daugiasluoksniy struktiiry storius, orientacija bei sandiiry kokybe, taip pat
dislokacijy kilme ir pasiskirstymg. Atliekant HRTEM vaizdy Furjé
transformacijg yra jmanoma nustatyti mazesniy nei SAD diafragma galimo
i8skirti ploto fazing sudétj. 1.5 pav. matoma, kaip Wu ir kt. nustaté, kad Bi
klasteriai yra sudaryti daugiausia i§ rh-Bi fazés [44].
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1.5 pav. GaAsBi sluoksnio HRTEM nuotrauka [44].

Lemine ir kt. [42] atliko HRTEM vaizdy (1.6 pav.a) Furjé
transformacija (1.6 pav.b). Po to, pazyméjo kauke ties difrakciniais
maksimumais, kurie nebus naudojami atvirkStinei Furjé transformacijai
(1.6 pav. c¢) ir atliko atvirksting Furjé transformacija (1.6 pav. d). Tokiy biudu
autoriai nustaté, kad papildomi mazZesnio intensyvumo difrakciniai
maksimumai atsiranda dél sukrovimo defekty bandinyje. Sie defektai
atsiranda sluoksnio auginimo metu, o atkaitinimo metu nei$nyksta.

1.6 pav. GaAsBi sluoksnio HRTEM nuotraukos Furjé transformacijy analizé. IS
HRTEM nuotraukos (a) padarius Furjé transformacijg (b), pagrindiniai (002) ir
(111) difrakciniai maksimumai yra uzdengiami (c) ir atliekama atvirkstiné Furjé
transformacija (d) [42].
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2. METODINE DALIS

Siame skyriuje apraomos GaAsBi/AlAs MQW struktiiry analizei
naudotos TEM metodikos. Kiekvienai metodikai pateikiamas trumpas
teorinis jvadas. Darbe naudotos Sios TEM metodikos: klasikiné Sviesaus
lauko (BF) elektroniné mikroskopija, aukStos skiriamosios gebos
mikroskopija ir geometriné faziné analize, tamsaus lauko (DF) mikroskopija,
skenuojanti perSvie¢iamoji elektroniné mikroskopija (STEM) kartu su
Rentgeno spinduliy spektrometrija (EDX).

2.1.  Elektroniné mikroskopija

TEM matavimai buvo atliekami FEI Tecnai G20 perSvieCiamuoju
elektroniniu mikroskopu su Shottky lauko emisijos elektrony Saltiniu (FEG),
kurio greitinanti jtampa gali buti kei¢iama nuo 40 kV iki 200 kV ir kurio
principiné schema pateikta 2.1 pav. Sio TEM tagkin¢ skiriamoji geba yra
0,25 nm, informacijos riba (angl. information limif) — 0,14 nm, STEM
rezimu skiriamoji geba siekia 1,0 nm.

Mikroskopo vaizdai yra projektuojami ant fluorescencinio ekrano
(tiksliam derinimui taip pat buvo naudojami 5x artinantys Zidironai), o
fiksuojami apacioje jrengta 16 Mpix Gatan Orius CCD kamera. Taip pat
mikroskope yra sumontuotas elektrony spindulio skenavimo modulis:
iStraukiamas Fishione 3000 HAADF STEM detektorius ir EDAX energinés
dispersijos Rentgeno spinduliy spektrometras su 30 mm’ ploto EDX
detektoriumi (jo erdvinis kampas 0,3 sr). Paruostas TEM bandinys buvo
sumontuojamas ant dviem asimis (o ir §) vartomo ir trimis kryptimis (X, Y,
Z) stumdomo bandiniy manipuliatoriaus. Kampai o ir § gali bati kei¢iami
+30° ribose 0,1° tikslumu, o X ir Y asimis bandinys gali buti stumdomas
+1,0 mm ribose 0,01 um tikslumu, Z asimi — +0,375 mm ribose 0,01 um
tikslumu. Bandinio manipuliatorius uztikrina geresnj nei 1 nm/min bandinio
pozicijos nuokrypij, o tai leidzia gauti kokybiskas TEM nuotraukas naudojant
0,5-1 s trukmés ekspozicijas esant ~400 000x didinimui (1 pix atitinka
0,015 nm). Bandinio pozicijos stabilumas yra itin svarbus EDX Zemélapiams
sudaryti, kai viename taske spindulys laikomas net iki 10—15 s.

Taip pat mikroskope yra sumontuotos elektrony Saltinio (Cl,
2000/70/50/30 pm  skersmens), kondensorinés (C2, 150/100/70/50 um
skersmens), objektinés (100/40/20/10 um skersmens) ir pasirinktos vietos
difrakcijos (SAD, 800/200/40/10 um skersmens) apertiiros. Apertiiros,
dazniausiai naudojamos Sviesaus lauko TEM ir HRTEM rezimams,
paryskintos.
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2.1 pav. Persviec¢iamojo elektroninio mikroskopo principiné schema.

Sumontavus bandinj prie bandiniy laikiklio ir iSvakuumavus §liuzo
kamera iki darbinio TEM vakuumo (geresnis nei 2,7-10° Pa), bandinys
ileidziamas ] mikroskopa ir pirmiausia yra orientuojamas pageidaujama
kristalografine kryptimi spindulio atZvilgiu. Kadangi Siame darbe bandiniai
buvo auginti ant GaAs (100), kuris yra kubinés struktiiros, padékly, o
bandiniy paruo$simo FIB metu buvo ploninami mazdaug [110] kryptimi
(pagal padéklo skilimo plokStumg), mikroskope bandinius reikédavo pasukti
tiktai nedideliu kampu (iki 2°). Tokiu buidu jie yra orientuojami taip, kad
sluoksnio augimo kryptis [001] ir jam statmena [110] kryptis biity statmenos
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ir elektrony spinduliui. Analogiskai galima bandinj orientuoti ir kitomis
kristalografinémis kryptimis, bet Siame darbe tai nebuvo naudota, nes norint
matyti neiSkraipyta bandinio skerspjivio vaizda (t.y. kad skirtingos
kvantinés duobés nepersikloty viena su kita) viena i§ krypciy — bandinio
augimo kryptis [001] — yra fiksuota, o [010] krypties naudotu bandinio
manipuliatoriumi pasiekti yra nejmanoma (reikalingas 45° pasukimo
kampas). Be to, efektyvus bandinio storis biity v2 karto storesnis, taip
apsunkinant analize. Heksagoniniy padékly atveju (pvz., safyro) yra
pasiekiamos (vieng fiksuojant augimo kryptimi [001]) tiek A [110], tiek M
[1-10] kryptys, nes tarp jy yra 30° kampas ir pakanka naudojamo bandiniy
manipuliatoriaus pavertimo kampo riby.

2.1.1. Elektrony sgveika su bandiniu

Apsvietus bandinj didelés energijos (200 keV) elektrony pluostu
elektronai sgveikauja su bandiniu, o Si sgveika gali buti panaudojama
naudingai informacijai apie bandinj gauti. Sios sgveikos Schematiskai
pavaizduotos 2.2 pav.

Pirminis elektrony
spindulys

Atgal sklaidyti Antriniai elektronai
elektronai

Charakteringoji Rentgeno
spinduliuoté

by

Oz¢ elektronai
AP Regimojo spektro spinduliuote
] elektrony-skyliy poros

Absorbuoti I
elektronai

Stabdomieji Rentgeno
spinduliai

Elastiskai sklaidytas
spindulys

Neissklaidytas spindulys

Bandinys

Neelastiskai sklaidytas
spindulys

2.2 pav. Elektrony sgveikos su bandiniu schema ir naudingi analitiniai signalai.
Siame darbe analizei buvo naudojami apibraukti analitiniai signalai.

Dazniausiai TEM mikroskopijoje informacija yra gaunama i$ Siy
signaly:

o neiSsklaidyto pirminio spindulio. Pagal sugerties kitimg gaunama
informacija apie bandinio storj, dalinai erdviné ir elementiné informacija;
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e clastiSkai sklaidyti elektronai. Pagrindinis kontrasto formavimo
mechanizmas esant vidutiniams didinimams, taip pat gaunama informacija
apie kristaling bandinio sudétj;

e neelastiskai sklaidyti elektronai. Pagrindinis kontrasto formavimo
mechanizmas HAADF STEM rezimu, taip pat elektrony prarastos energijos
spektrometrijoje naudojamas signalas;

e charakteringoji Rentgeno spinduliuoté (elementiné analize).

Antriniai arba atgal atspindéti elektronai, regimojo spektro
spinduliuot¢ TEM atveju néra placiai naudojami analitiniai signalai dél
technologiniy sunkumy, signalo silpnumo ar tiesiog mazo papildomai
gaunamos informacijos kiekio palyginti su skenuojancia elektronine
mikroskopija (SEM).

Deja, bet TEM metodika turi ir savo trakumy:

e dél didelio ryskumo gylio gaunama informacija yra suvidurkinama
per visa TEM lamelés storfj;

e vienu metu yra tiriamas itin mazas medziagos taris, todél galima
susidaryti klaidingg vaizdg apie viso bandinio struktiirg;

e Dbandiniai turi biiti skaidriis elektronams (reikalauja papildomo
bandiniy paruos$imo, kuris aprasytas 2.1.2 skyriuje);

e kai kurie bandiniai yra jautriis didelio intensyvumo elektrony
pluostui.

2.1.2. Bandiniy paruo§imas TEM analizei

PerSvieCiamajai elektroninei mikroskopijai yra biitini plonesni nei
~100 nm storio bandiniai, todél jie turi biiti specialiai paruoSiami.
Konkretaus bandinio paruosSimo metodas daugiausia priklauso nuo bandinio
specifikos ir pageidaujamy atlikti tyrimy.

Pagrindiniai reikalavimai bandinio paruo$imo metodikai yra tokie:

e metodas turi nepazeisti bandinio (arba tas pazeidimas turi bati
lengvai identifikuojamas);

e kuo trumpesné paruosimo trukme;

e galimybe¢ tiksliai pasirinkti norimag bandinio vieta;

e Dbandinio paruoSimo metodikos saugumas.
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Tiriant tokius bandinius kaip, pavyzdziui, nanodaleles, bandiniy
paruoSimas apsiriboja jy suspensijos uzlasinimu ant anglies plévele padengto
Cu tinklelio. Neorganiniams bandiniams jokiy papildomy priemoniy
nereikia, o biologiniai bandiniai (pvz., virusai), siekiant padidinti kontrasta
dazniausiai papildomai yra dazomi (angl. stained) uranilacetatu.
Biologiniams bandiniams (lgsteliy pjiiviams) paruosti gali buiti naudojami
ultramikrotomai, kurie deimantiniu peiliu supjausto bandinj j ~100 nm storio
ploksteles (angl. s/ices). Ultramikrotomija, papildomai naudojant epoksiding
derva, gali bati panaudojama ir neorganiniams bandiniams (pvz.,
nanovamzdeliy pjiviams) paruosti.

Norint paruosti skerspjuvio bandinj reikalingos sudétingesnés
priemonés. Skerspjivio bandinio paruoS$imui anks¢iau dazniausiai buvo
naudojamas mechaninis arba cheminis poliravimas. Pirmiausia biidavo
mechaniskai iSpjaunamas arba atskeliamas nedidelis bandinio gabaliukas
(~200 pm storio), kuris biidavo mechaniskai arba chemiskai (pavyzdziui, Si
bandiniy atveju naudojant HF ir HNO; misinj) poliruojamas iki ~10 pm
storio. Galutinis bandinio ploninimas iki skaidrumo elektronams atliekamas
chemiskai (Sis procesas trunka iki keliy valandy, mechaniskai nepazeidzia
bandinio, bet gali pakeisti bandinio chemine sandarg), elektriskai (tinkamas
tiktai elektriskai laidiems bandiniams) arba Ar' jonais. Poliravimas
baigiamas bandinj tam tikroje vietoje visisSkai nupoliravus, t.y., padarius
jame skyle, tada erdvé aplink $ig skyle yra tinkamo TEM tyrimams storio.
Jei tyrinéjama butent luziy pavirSiy topografija, gali biiti panaudojama
repliky technika. Jos esmé — ant tiriamos vietos yra uZgarinama angliné
plévele, po to bandinys nuésdinamas, o angliné plévelé, ja padengus plonu
metalo (pvz., aukso, chromo ar kt.) sluoksniu, tiriama TEM. Galimi ir kiti
bandinio paruosimo metodai — skaldymas (angl. cleavage), pasinaudojant
monokristaly skilimu kristalografinémis kryptimis, fotolitografija, selektyvus
cheminis ésdinimas.

Visi auksciau paminéti metodai turi vieng didelj trikumg — labai maza
tyrimui pasirinktos vietos kontrolg, todél tampa praktiSkai nejmanomas
sudétingy daugiasluoksniy struktiiry tyrimas. Sio triikumo neturi bandiniy
paruosimas fokusuotu jony pluostu (FIB), kuris leidzia pasirinkti norima
tiriamojo bandinio vieta keliy Simty nanometry tikslumu. Tokio metodo
principas — fokusuotu Ga' jony pluo$tu yra iSpjaunama ir suploninama
norima bandinio vieta. Bandinio paruo§imo eiga pateikta 2.3 pav. [59].
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2.3 pav. Bandinio paruoS§imo FIB metodika etapai: apsauginio Pt sluoksnio
padengimas (a), bandinio apipjovimas (likusios nenupjautos vietos apibrauktos) (b),
pritvirtinimas prie zondo (apibrauktas) (c), perkélimas ant TEM laikiklio (zondas su
bandiniu apibrauktas) (d), pritvirtinimas ant TEM laikiklio (e), galutinis ploninimas
Ga' jony spinduliu (f) [59].

IS pradziy pasirinktoje bandinio vietoje pavirSius yra padengiamas
apsauginiu Pt sluoksniu (2.3 pav. a), kuris uZtikrina pastovy paruostos
lamelés storj, ir Ga™ jony spinduliu i§ésdinami ,,$uliniai* $alia tiriamosios
vietos (pazymeéti RCS). Po to bandinys yra paveriamas ir apipjaunamas
aplink, i§skyrus siaurg juostele (2.3 pav. b, likusi nenupjauta bandinio vieta
apibraukta). Privedus zondg (2.3 pav. c) ir ,,prilitavus® bandinj prie zondo
yra nupjaunama likusi bandinio dalis ir jis yra perkeliamas (2.3 pav. d) ant
TEM bandinio laikiklio. Bandinj pritvirtinus pric TEM bandinio laikiklio
(2.3 pav. e), jis yra toliau ploninamas mazesnés energijos (2 kV ir maZziau)
Ga' jony spinduliu (2.3 pav. f). Toks ploninimas leidzia sumaZinti pavir§inio
amorfizuoto sluoksnio storj iki nedidelio (~2 nm), kuris netrukdo TEM
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analizei. Viename bandinyje btdavo paruoSiamos 2-3 nuplonintos iki
~50-70 nm sritys, kurios ir buvo tiriamos TEM.

Siame darbe, ruosiant augintus ant GaAs (100) padékly bandinius
TEM analizei, lamelés iSpjovimo kryptis buvo pasirenkama taip, kad [110]
kryptis sutapty su lamelés pjovimo kryptimi. Nors SEM néra sumontuota
jranga, leidzianti nustatyti bandinio orientacija (t.y., néra atspindéty
elektrony difrakcijos (EBSD) priedo), bet, kadangi GaAs (100) padéklai
skyla iSilgai kristalografiniy asiy, yra nesunku SEM kameroje pagal skilimo
plokStuma bandinj orientuoti ir iSpjauti pageidaujama kryptimi. TEM
analizés metu, orientuojant bandinius pagal Kikuchi difrakcines linijas,
susidarancias apSvie€iant bandinj konverguojanciu elektrony pluostu TEM
difrakcijos rezimu, bandinius pakakdavo pakreipti tiktai nedideliu (iki 2°)
kampu.

2.1.3. Bandiniy storiy nustatymas

Bandiniy analizés metu skaiCiuojant kvantiniy taSky statistika bei
nustatant dariniy elementing sudétj, esminiu kintamuoju tampa bandinio
storis, kurio néra jmanoma tiesiogiai iSmatuoti, todél paruostos TEM lamelés
storis turi buti jvertinamas kitais metodais.

TEM lamelés storis turi biiti maZesnis nei ~100 nm, kad ji biity skaidri
elektronams, o FIB ploninimo metu susidargs pavirSinis amorfizuotas
sluoksnis turi biiti kuo plonesnis. Deja, bet tiesiogiai SEM patikimai
iSmatuoti lamelés storj bandinj pakreipus 90° kampu yra sudétinga, ypac jei
iSpjovus bandinj FIB spinduliu nebéra aiSkaus krasto (taip atsitinka jei
tiriamojo bandinio pavir$ius néra lygus).

Lamelés paruoSimo metu ploninimo procesas yra tesiamas tol, kol
FIB SEM antriniy elektrony vaizde ploninama vieta tampa skaidri, tai
atitinka mazdaug 80-100 nm storj [60]. Po to mazos energijos (2 kV ir
maziau) Ga' jony spinduliu yra nuésdinamas pavirSiuje susidares
amorfizuotas sluoksnis ir gaunama pageidaujamo storio TEM lamelé.
Paruosiamo bandinio storis gali buti kontroliuojamas ir pagal atgal sklaidyty
elektrony signala, kadangi elektrony jsiskverbimo gylis (kartu tai yra gylis,
i§ kurio yra generuojami atgal sklaidyti elektronai) yra ~200 nm, atgal
sklaidyty elektrony intensyvumas (angl. back-scattered) esant didesniems
storiams (>200 nm) nuo storio beveik nepriklauso, o storiui mazéjant greitai
silpsta. Paruosus pleisto formos bandinj, pagal atgal sklaidyty elektrony
(BSE) signalo kitimg galima paruosti kalibracing kreive [61] ir taip nustatyti
bandinio storj. Lamelés storis taip pat gali biiti jvertinamas iSmatuojant jos
EDX spektra ir modeliuojant struktiiros, sudarytos i§ ,,tus¢io* padéklo
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(programiskai nurodant lengvo elemento, pavyzdziui, Be, kuris jprastu EDX
metodu néra registruojamas, padékla), paruosiamo bandinio lamelés ir Ga
sluoksnio (rodan¢io Ga™ jony implantacijos dydj) [62]. Sie metodai leidZia
nustatyti paruostos TEM lamelés storj ~10% tikslumu ir, nors reikalauja
skirtingy storiy kalibraciniy bandiniy ir pagal juos sudaryty kalibraciniy
kreiviy, yra labai paprastai panaudojami ir nereikalauja papildomos
FIB SEM techninés jrangos. Naudojantis SEM su specifine ir reCiau
sutinkama technine jranga, lamelés storis gali buti jvertinamas matuojant
BSE elektrony spektra toroidiniu spektrometru [63], naudojantis jprasta
atspindéty elektrony difrakcijos [64] arba nauja atspindéty elektrony
difrakcijos metodikomis — pralaidumo Kikuchi difrakcija [65]. Visos SEM
lamelés storio metodikos yra patogios tuo, kad galimas lamelés storio
nustatymas jos paruo$imo metu.

Optiskai lamelés storis gali biiti matuojamas Tolansky interferencijos
metodu [66] arba Nomarsky mikroskopija [63], bet kadangi Sios metodikos
néra itin patogios naudoti, o norimos iSmatuoti vietos matmenys yra
~1x5 pum, storio nustatymas Siais metodais tampa gana sudétingas.

Naudojantis TEM lamelés storis gali biiti nustatomas matuojant
elektrony energijos praradimo spektra, kadangi nulinés sklaidos (angl. zero-
loss) ir visy bandinj pragjusiy elektrony santykis yra proporcingas bandinio
storiui [67], 1§ konverguojancio elektrony pluostelio osciliacijy [68],
Rentgeno spinduliy emisijos intensyvumo matavimu [69] ar labai paprastais
uzterSiamos démés, uzterSiamos linijos ar dislokacijy projekcijos matavimo
metodikomis [70].

Siame darbe buvo naudojamos dvi metodikos — konverguojancio
elektrony pluostelio (CBED) suformuoto difrakcinio disko intensyvumy
osciliacijy ir modifikuota dislokacijy projekcijos metodikos, kadangi
bandinio pavir§ius yra itin lygus. Tiriamuose bandiniuose buvo matuota
uzauginto sluoksnio — Pt apsauginio sluoksnio ribos atstumo tarp virSutinio
ir apatinio pavirsiy projekcija kei¢iant bandinio palenkimo kampa nuo 0° iki
30° (didziausio laikiklio galimo palenkimo kampo). TEM lamelés storis 4
buvo apskaiciuojamas pagal formulg (2.4 pav.):

ll

h= m, (21)

¢ia [° — atstumas tarp bandinio pasirinkto lengvai identifikuojamo tasko
(angl. feature) projekcijy, o 8 — bandinio pakreipimo kampas. Taip pat
galima pasirinkti kitg atskaitos taska, pvz., viso kvantiniy duobiy masyvo ar
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atskiro uzauginto sluoksnio storj, tada naudojamasi modifikuota (2.1)
lygtimi:

_ U'=lcos(0)

sin(0) 2.2)

¢ia | — pasirinkto uzauginto sluoksnio storis, kai bandinio pakreipimo
kampas 6 yra lygus 0°, /- to paties sluoksnio storio projekcijos ilgis bandinj
pakreipus kampu 6. Sios metodikos matavimo schema yra pateikta 2.4 pav.

Elektrony spindulys (b)

(a)
1’ i /

< ] Pt sluoksnis I

| ——————Padéklas———

2.4 pav. TEM lamelés storio 2 matavimo uzterStos linijos metodu schema, matuojant
pagal tasko (a) arba uzauginto sluoksnio, kurio storis / (b), projekcijy ilgius /¢
bandinj pakreipus kampu 6.

Sis metodas yra itin paprastas, bet tinkamas tik esant bandiniy,
turin¢iy lengvai identifikuojama darinj (dislokacija ar sluoksniy riba) storiy
nustatymui. Dél savo paprastumo ir matavimo grei¢io, §is metodas, buvo
naudojamas visiems bandiniams. Galimyb¢ iSmatuoti storj laisvai
pasirinktoje TEM lamelés vietoje turi konverguojancio elektrony pluostelio
difrakcijos metodika. Sio metodo esmé — ap§vietus bandinj konverguojanéiu
spinduliu, kai Zemos eilés, pavyzdziui, (001) atspindys g patenkina Brego
salygg, difrakciniame diske susiformuoja  simetriski  svyravimai
(angl. fiinges), i§ kuriy periodo galima apskaiGiuoti bandinio storj. Sie
svyravimai atitinka svyravimo kreivés (angl. rocking curve) atveji XRD
analizéje.
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(a) (Vaizdas ‘3 Konverguojantis (b) |

3% Mo spindulys 4___72

( Bandinys
s
n Polinkis = _§_2
hkl 000 hid

“l| % CBED =,

s diskai n

(26,) (Vaizdas ekrane)

2.5 pav. CBED difrakciniy disky susidarymo ir apraSyme naudojamy kampy
schema (a) ir storio matavimo CBED svyravimo kreiviy metodu schema (b).

Jei bandinys yra apSvieCiamas lygiagreciu elektrony pluosteliu (TEM
difrakcinis rezimas), zidinio plokStumoje susiformuoja difrakcinis vaizdas,
sudarytas i§ taSky. Kai bandinys yra apSvieciamas konverguojanciu
elektrony spinduliu (CBED rezimas), difrakciniai taskai iSplinta j diskus dél
to, kad spindulio kritimo kampas néra pastovus (2.5 pav. a). Spindulio
konvergencijos kampas a, yra apskaiciuojamas pagal

a
2a = 20, , 2.3)

Cia 03 — Brego kampas, a — difrakcinio disko skersmuo, b — atstumas tarp
difrakciniy disky.

Diske, susiformavusiame i§ nuo (kkl) ploksStumos difragavusio
spindulio, yra matomi intensyvumo svyravimai, aprasomi pagal [71]:

I = sin?(B)sin?(nAkh), 2.4

¢ia h — bandinio storis, o § ir Ak apskaic¢iuojami pagal formules:

g = tan~? (é) ir Ak = /52 + (é)Z. (2.5) ir (2.6)

Lygtyse s yra suzadinimo neatitikimo vektorius (angl. excitation
error), apskaiCiuojamas pagal (2.11) lygtj. &g — gesimo atstumas, arba
charakteringas kristalo bangos ilgis, kuris priklauso nuo kristalo parametry ir
elektrono bangos ilgio (t. y. greitinan¢ios jtampos):

35



_ mV¢cos(Bg)

B F 2.7

g

Cia V. — gardelés tiiris, F, — gardelés struktiirinis faktorius konkreciam
difrakciniam maksimumui, o A — elektrono bangos ilgis. GaAs ¢ vertes
skirtingiems difrakciniams maksimumams, esant 200 kV greitinanciajai
itampai, yra pateiktosl lenteléje. Didelé¢ (001) plokStumy gesimo atstumo
verté rodo, kad $ia kryptimi elektronai sklinda be didesnio pasipriesinimo
kanalais gardeléje (angl. channelling), vadinasi (00/) plok§tumy Seima néra
itin tinkama bandinio storiui nustatyti. Taip pat, matuojant EDX spektra $ia
kryptimi, jei bandinio storis yra maZesnis uz ¢, skirtingi atomai gardeléje
gauna skirtingg elektrony doze, todél EDX rezultatai yra iskraipomi. Sio
efekto yra iSvengiama EDX spektra matuojant laisvai pasirenkama kryptimi
arba bandinio storiui esant didesniam uz &z [72].

1 lentelé. GaAs kristalo gesimo atstumai skirtingiems difrakciniams maksimumams
pateikti literattiroje.

Difrakcinis maksimumas | Gesimo atstumas &z
(220) 90 nm [73][74]
(111) 56 nm [72], 55 nm [75]
(001) 540 nm [72]

Diferencijuojant (2.4) lygtj s atzvilgiu, gauname, kad intensyvumo
minimumai susidaro, kai Akh yra sveikasis skaiCius n, todél (2.6) lygti

galima perrasyti j tiesés lygtj:

1
Ak* =s* +— (2.8)
B
2
ni 1
Siz + 1 = ! (2.10)
n?  &in?  h? '

¢ia h — bandinio storis, #; — minimumo eilés numeris. s; yra suzadinimo

neatitikimas i-tajam minimumui, apskaic¢iuojamas pagal:
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A®;
s;=A—0—

2.11
20,47 (2.11)

¢ia d — tarpplokStuminis atstumas. Nubrézus tiesés lygti pagal (2.10)
formulg, apskaiciuojamas bandinio storis (2.5 pav. b). Tikslesni rezultatai
yra gaunami modeliuojant visos svyravimo kreivés intensyvumo kitimus ir
lyginant su iSmatuotais. CBED svyravimo kreiviy metodas yra tinkamas
bandiniy, storesniy uz &g, matavimui, nes tada jmanoma nustatyti bent 2
minimumy padétis. Dar plonesniy bandiniy storj apytiksliai galima jvertinti
pagrindinj svyravimo kreivés maksimumg glaudinant pagal Gauso
pasiskirstyma [76].

Siame darbe bandiniy storiams i¥matuoti CBED svyravimo kreiviy
metodika buvo naudojama CrysTBox programingé jranga [77].

2.2.  Sviesaus lauko elektroniné mikroskopija

Siame aprasomi
elektroninio mikroskopo principai. Mikroskopo vaizdo rezimo spinduliy
diagrama ir pagrindiniy kampy, naudojamy apraSyti matavimo salygas,
apibrézimas pateikti 2.6 pav.

skyriuje vaizdy formavimo per§viecianciojo

(a) (b)
Elekt Saltini g [ : ;
warompfatis o [Spindulio konvergavimo
Kondensoriaus lgdis —— — kampas
Bandinys
Objektyvo lgdis = o A——
Zidinio plokstuma — i -
I tarpinio vaizdo i i
plokstuma N ( ] Bandinys
Tarpinis leSis<——=z_ = Sklaidymo kampas
I1 tarpinio vaizdo Detektoriaus
plokstuma apertura 0
Pr(){glgicsl - ——é—— = B Detektavimo kampas
Ekranas Opting asis

Vaizdas

2.6 pav. Vaizdo rezimo elektrony spinduliy diagrama (a) ir pagrindiniy spindulio
savybes apraSan¢iy kampy apibrézimas (b).
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Siame rezime objektiné diafragma, esanti objektinio lesio Zidinio
plokstumoje, yra naudojama tam, kad biity nufiltruoti difragave spinduliai ir
buty pagerinamas vaizdo kontrastas (2.7 pav.). Difrakcijos ribojama
skiriamoji geba (7;) apraSoma formule:

_ 0612
= —nsin(a)' (2.12)
¢ia nsin(a) yra skaitiné apertiira (NA).

Deja, bet lygiai taip pat kaip ir klasikingje optinéje mikroskopijoje, bet
koks srauto diafragmavimas sumazina sistemos skiriamaja geba (naudojant
10 um skersmens objektine aperttira, mikroskopo skiriamoji geba yra apie
0,5 nm), todél patiems didziausiems didinimams objektiné apertiira néra
naudojama. Siuo atveju skiriamaja geba labiausiai riboja lediy chromatinés ir
sferinés aberacijos.

(a)

Bandinys (b)

— Objektyvo lgsis —
Objektiné apertiira

— : —. Projekcinis : _
— — -

- : - | -

Ekranas Ekranas
2.7 pav. Vaizdo formavimas su iStraukta (a) ir jstumta (b) objektine apertiira su Siy
rezimy difrakciniais vaizdais. Raudonu apskritimu nurodoma objektinés apertiiros
padétis difrakciniame vaizde.

Kitas skirtumas nuo optinés mikroskopijos — daug didesnis rySkumo
gylis, nes elektrony spindulys IeSiuose yra fokusuojamas labai mazai
(10 mrad spindulio nuokrypio kampas elektroninéje mikroskopijoje yra
zymus). Dél Sios priezasties dazniausiai bandinys yra sufokusuotas per visg
savo storj [78], o mazesnés greitinancios jtampos perSvieCiamyjy
elektroniniy mikroskopy bandinio manipuliatoriuje bandinio aukscio
keitimas i§vis néra numatytas. Si savybé taip pat labai palengvina TEM
eksploatavimg, kadangi persijungiant tarp skirtinguose auksSciuose jrengty
detektoriy (HAADF, mazojo ir didziojo fluorescencinio ekrany bei CCD
kameros) vaizdas iSlieka sufokusuotas.

Bet kokioje mikroskopijoje objekto vaizdas yra matomas tada, kai
skirtingos bandinio vietos atvaizde yra skirtingo intensyvumo. Akimi yra
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imanoma atskirti du taskus tada, kai jy intensyvumai skiriasi bent 10%. Dél
Sios priezasties, ypa¢ defektams ir kitiems smulkiems dariniams fiksuoti, yra
naudojamos tamsaus lauko technikos: tiriami dariniai yra Sviesls tamsiame
fone.

Mazesnis vidutinis Z

g

/ Didesnis vidutinis Z

[8sklaidytas spindulys

<X ) )y >

_\ L} Ob_]Ektlne apertﬁra

Vaizdo plok$tuma

Intensyvumo profilis

2.8 pav. Masés kontrasto mechanizmo schema.

Kontrastas yra skirstomas j amplitudés ir fazés kontrastus. Amplitudés
kontrastui yra priskiriami masés-storio ir difrakciniai kontrastai, o kai
kontrasto vyraujantis mechanizmas yra fazés kontrastas, vaizdas yra
formuojamas i§ daugiau nei vieno spindulio, dél to yra pasiekiama didesné
skiriamoji geba. Detaliau fazés kontrasto mechanizmas yra apraSytas 2.3
skyriuje.

Masés-storio kontrasto mechanizmas yra pats paprasCiausias —
pragjusio spindulio intensyvumas tiesiogiai priklauso nuo elemento eilés
numerio Z ir objekto storio, ir kontrastas atsiranda dél skirtingos Rezerfordo
sklaidos (2.8 pav.). Kadangi ploniems bandiniams Rezerfordo sklaida yra
stipriai nukreipta spindulio kryptimi, Sis kontrasto mechanizmas yra
pagrindinis formuojant vaizdg i§ mazu kampu sklaidyty elektrony (tiesa,
konkuruoja su difrakciniu kontrastu). Tai yra vienintelis kontrasto
formavimo mechanizmas amorfiniams arba biologiniams bandiniams [79].
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Tiesa, Siuo atveju yra gana didelé nesklaidyto tiesioginio spindulio jtaka
bendram signalo lygiui ir dél to kontrastas gali biiti nedidelis.

Specifinis tamsaus lauko masés-storio kontrasto atvejis yra vadinamas
Z kontrastu. Nors didZioji dalis Rezerfordo sklaidos yra nukreipta spindulio
kryptimi, surenkant dideliu kampu (>50 mrad) nekoherentiskai i$sklaidytus
elektronus, jie yra atlenkiami tiktai dél Rezerfordo sklaidos, nes Sis kampas
yra per didelis Brego difrakcijai. Sio signalo absoliutus intensyvumas yra
nedidelis, bet, kadangi néra pirminio elektrony spindulio (tamsaus lauko
technika), kontrasto lygis yra gana auksStas. Be to, svarbiausia, kad $io
signalo intensyvumas daugiausia priklauso nuo bandinj sudaranéiy elementy
numerio ir maZai priklauso nuo lokaliy bandinio storio variacijy. Sis tamsaus
lauko signalo mechanizmas yra pagrindinis HAADF STEM kontrasto
mechanizmas. Apie jj detaliau aprasyta 2.6 skyriuje.

Difrakcinis kontrastas — antras pagrindinis amplitudés kontrasto
mechanizmas. Jis susiformuoja, kai elektronai yra sklaidomi Brego kampu.
Naudojant objekting apertiirg, galima pasirinkti norimg difrakcinj
maksimuma ir suformuoti vaizda i tiktai konkrecios pasirinktos orientacijos
arba fazinés sudéties kristality, kai kity faziy kristalitai iSlieka tamsiis. Tokio
vaizdo pavyzdys yra pateiktas 2.9 pav. [N15].

Taip pat yra iSskiriamas specifinis tamsaus lauko mikroskopijos
atvejis — ggo, tamsaus lauko mikroskopija.

2.9 pav. Lantano stroncio manganito sluoksnio ant safyro tamsaus lauko vaizdas (a),
suformuotas i§ pasirinkto (apibrauktas) difrakcinio maksimumo (b). Kity orientacijy
kristalitai yra tamsis [N15].
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Konstruktyvi interferencija konkreciame vaizdo taske yra stebima, kai
krites ir difragaves spinduliai atitinka Brego salyga, t. y., kai:

K-k =@ (2.13)

&a k ir k' — krentanGios ir difragavusios bangos vektoriai, o G — atvirkstinés
gardelés vektorius. Si situacija atitinka situacijas, kai Evaldo sfera kerta
atvirkstinés gardelés mazgus. Atvirkstinés gardelés ir Evaldo sferos sgvokos
yra placiau aprasytos Priede.

Bandinio kristalinei gardelei esant sudétingesnei nei paprastoji kubing,
tam tikromis kryptimis yra stebima destruktyvi interferencija, pavyzdziui,
dél Sios priezasties yra nestebimas pavirSiuje centruotos kubinés (angl. face-
centered cubic) gardelés (100) difrakcinis maksimumas. Konkrecios krypties
difragavusio spindulio amplitudé Fy, apraSoma taip:

n R n )
Fhkl — Z ' 1f-‘ieZ7TlT‘jG — ' 1f}.eZ7Tl(th+yjk+Zjl), (214)
J= J=

Cia f; — j-tojo atomo atominis faktorius, kuris priklauso nuo atominio
numerio.

Formuojant gy, tamsaus lauko GaAsBi sluoksniy vaizdus, Fgp
iSraiska tampa [74]:

Fooz = 4(faa - fAsl_xBix) =4(fga — (1 — X)fas — xf5i), (2.15)

t.y. Fup, kartu ir difragavusio spindulio intensyvumas priklauso nuo
konkrecios bandinio vietos cheminés sudéties. Dél Sios priezasties g,
tamsaus lauko geometrija yra vadinama ,,chemiskai selektyvia“ ir atspindi
bandinio chemine sudét;.

Taip pat yra iSskiriama specifiné difrakcinio kontrasto atmaina —
vaizdy formavimas dviejy spinduliy salygomis (angl. two-beam condition).
Siai metodikai bandinys yra pakreipiamas taip kad biity stipriai suzadinamas
tik konkretus (%k/) difrakcinis maksimumas (antrasis spindulys yra tiesiogiai
per bandinj praeinantis spindulys). Si geometrija yra naudojama nustatant
bandinio storj CBED metodu, detaliau aprasyta 2.1.3 skyriuje.
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2.3.  AukStos skiriamosios gebos elektroniné mikroskopija

Darbe naudoto perSvieCiamojo elektroninio mikroskopo skiriamoji
geba (linijiné 0,12 nm) leidzia matyti atomines kolonas ir tirti bandiniy
kristaline strukttirg. Nors vaizdo formavimo principiné schema yra tokia pati
kaip ir klasikinio TEM, pagrindinis ir esminis skirtumas yra kontrasto
susidarymo mechanizme. Klasikinio TEM vaizdas yra formuojamas
amplitudés kontrasto mechanizmais, konkreciai — masés-storio ir difrakcijos.
Abiem S$iais atvejais skiriasi j detektoriy ateinancio signalo amplitude dél
skirtingos skirtingy bandinio viety sugerties (masés storio kontrastas) arba
del difrakcijos nuo skirtingos orientacijos kristality arba defekty. HRTEM
atveju pagrindinis kontrasto formavimo mechanizmas yra fazés kontrastas.
HRTEM nuotrauka tai 2D elektrony spindulio interferencinis vaizdas. Dél
Sios priezasties HRTEM vaizdy analizé¢ tik labai ribotais atvejais yra
tiesioginé.

Tiriant plonus bandinius (iki 100 nm storio, t. y. tokius, kokie jprastai
ir yra tiriami TEM), elektrony bangai pereinant per bandinj, bangos
amplitudé nesikeicia, o fazés pokytis aprasomas analogiskai kaip Sviesingje
optikoje. Tokie bandiniai dar vadinami faziniais bandiniais.

Bendruoju atveju, mikroskopas, formuodamas vaizda, kiekviena
bandinio taska r, apraSomg funkcija f{r), perkelia i taska vaizde, aprasoma
funkcija g(r). Funkcija A(r) aprasSo informacijos perkélima i§ bandinio |
vaizdg realioje erdvéje. Kadangi vaizdas yra formuojamas ne i§ vieno
bandinio taSko, matematiskai $i iSraiska apraSoma ir perraSoma kaip funkcijy
suma:

9@ = [ FGIG =1 = ) Gaerm, 216

¢ia u — atvirkstinés gardelés vektorius norima kryptimi, o G(u), H(u) ir F(u)
yra funkcijy g(u), h(u) ir f{u) atitinkamai Furjé transformacijos. Lygtj (2.16)
galima perrasyti j:

G(u) = F(u)H(u). (2.17)

Narys H(u), kuris yra kontrasto perkélimo funkcija, priklausanti nuo 3
dedamyjy, iSreiSkiamas:

H() = A(W)EW)B(u), (2.18)
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¢ia A(u) — apertiiry ribojama erdvinj daznj aprasanti funkcija, E(u) —leSiy
savybes apraSanti funkcija (angl. envelope damping function), B(u) -
aberacijy jtaka aprasanti funkcija.

H(u) iSraiskoje (2.18) pagrinding jtaka signalo intensyvumui turi
funkcija B(u), todél ja galima iSreiksti:

1
H(u) = 2siny(u) = 2sin (nAfxluz + EnCs/13u4>. (2.19)

¢ia Af — defokusavimo atstumas, C; — sferiniy aberacijy koeficientas.

Funkcija H(u) yra vadinama kontrasto perkélimo funkcija ir yra viena
i§ svarbiausiy, apraSanti realaus mikroskopo galimybes. Neigiamos H(u)
reikSmés reiskia, kad atomai vaizde yra tamsiis taSkai Sviesiame fone, o kai
H(u) =0, Siam erdviniam dazniui kontrastas yra lygus 0, t. y. atomas vaizde
nematomas (2.10 pav.).

o fnm) 2,000 1.000 0BE7 0.500 0.400 0.333 0.286 0250 0.222 0.200 0182 0167 0154 0143

144 al

ER 1

n‘(nm-1j“0.;5‘"1:"'1:5"‘2;"'2:5'"3:"‘3.;5"'4"'4.:5‘“5‘"'55
2.10 pav. H(u) (2.19) funkcijos grafikas. Juoda linija atitinka defokusavimo verte
Af=0, mélyna Af=-125 nm [80].

I8 (2.19) israiskos matome keletg iSvady:

a) esant maziems u (dideli atstumai bandinyje) kontrastg nulemia Af;

b) tiesiogiai interpretuojama informacija yra iki erdviniy dazniy, ties
kuriais H(u) pirma karta kerta abscisiy a§j. Si u reik§mé yra mikroskopo
tasking skyra;

¢) antrasis monotonis H(u) funkcijos langas leidZia gauti auksStesnés
skiriamosios gebos informacijg, kuri néra tiesiogiai interpretuojama.
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Nors (2.18) funkcija yra begaliné ir periodiné, realybéje prietaiso
skiriamoji geba yra ribojama aberacijy ir Saltinio stabilumo. Visa tai yra
apraSsoma anksCiau minéta funkcija E(u). Galiausiai gaunama pilnas
kontrasto perkélimo funkcijos H(u) iSraiSka, kuri parodo prietaiso
informacijos limitg (2.11 pav.).

dnm) 2.000 1.000 0667 0510 0.400 0.333 0.286 0.250 0.222 0200 0182 0167 0.154 0.143
| | | ! | | | | | | L \ ;

1 H

ER 1

K,[nm-1‘]l‘U.I5I‘I1‘II‘1.‘5"IZ‘I‘IZ.‘SIIISI‘I‘3.I5I‘IA‘II4.ISIII5‘III5I5‘IIELIIIBIS‘II

2.11 pav. Tecnai elektroninio mikroskopo kontrasto perkélimo funkcijos grafikas,
naudojant FEG elektrony $altinj (juoda kreivé) ir LaBg terminj $altinj (mélyna linija)
[80].

Jei stebimo HRTEM vaizdo kontrastas yra mazas, galima naudoti
sglyginai didele objekting apertiirg. Apertiiry ribojamg erdvinj daznj
aprasanti funkcija A(u) apriboja didziausia registruojamg erdvinj daznj ir taip
vaizdo formavime nenaudojama daznai osciliuojanti H(u) funkcijos dalis
[81].

2.4. Pazangios TEM nuotrauky analizés metodikos

Siame darbe siekiant detaliau istirti bandiniy sandara, buvo naudota
Geometrinés fazinés analizés metodika. GPA metodika yra skirta jtempimy
pasiskirstymui bandinyje analizuoti atominiame lygmenyje.

Tokios metodikos kaip XRD ar Raman spektroskopija puikiai tinka
mikrono eilés dariniy jtempimy matavimams. MaZesniems dariniams tirti
gali biiti naudojamos CBED arba nanometrinio spindulio difrakcijos (angl.
NanoBeamDiffraction) metodikos. Deja, bet Sios metodikos yra jautrios
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bandinio lankstymuisi ir neturi atominés skyros [82] arba reikalauja didelio
automatizavimo (tiek programinio, tiek techninio) fiksuojant CBED vaizda
kiekviename tiriamos vietos taske [83]. Spindulio valdymas didesniy
problemy nesukelia, nes spindulio kelias bandinyje yra identiSkais kaip
HAADF STEM  vaizdy formavimo metu, bet difrakciniy vaizdy
uzfiksavimas ir jy analizé yra komplikuota. Be to, §i metodika yra léta —
vienos krypties jtempimy profilio, sudaryto i§ ~600 tasky (kuriy
kiekviename yra fiksuojamas difrakcinis vaizdas, kuris po to yra
analizuojamas) surinkimas trunka ~10 minuciy.

Geometrinés fazinés analizés metodika pirma kartg teoriSkai buvo
apraSyta dar 1998 metais [84]. Si metodika nebuvo pladiai naudojama dél,
visy pirma, TEM nuotrauky saugojimo analoginése rinkmenose
(fotoplokstelése) ir skaiCiavimo technikos galimybiy. GPA metodikoje yra
analizuojami aukstos skiriamosios gebos $viesaus lauko TEM vaizdai.

Jei tiriamas bandinys yra idealus kristalas, jo atvaizdas yra sudarytas
i§ baigtinio skaiCiaus periodiskumy, atitinkanciy Brego maksimumus Furjé
transformacijoje. Atvaizdo intensyvumas /(7) taske » yra:

I(r) = Z Hgexp{2mig - 7}, (2.20)
g

¢ia H, — Furjé komponenté periodiSkumui g. Kadangi H, yra kompleksiné
funkcija, ja galima iSskaidyti j amplitudés A, ir fazés P, narius. Kristalo
netobulumai ir struktiira yra jskai¢iuojami keifiant Siuos narius realioje
erdvéje.

Lygtis (2.20) yra perraSoma:

I(r) = Z Hy (r)exp{2mig - 7}, (2.21)
g
Cia

Hy (7)) = Ay(P)exp{iF, ()} (2.22)

Atvirkstinéje erdvéje §i iSraiSka uzraSoma:

1K) = > Hyk - ) (2.23)
)
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Atvaizdas yra nufiltruojamas Brego filtru ties +g, o nufiltruoto
atvaizdo intensyvumas apraSomas iSraiska:

B(r) = Hy(r)exp{2mig - 7} + H_4(r)exp{2mig - 7} (2.24)
Atsizvelgus tiktai | realigja dalj, perraSoma kaip:
B(r) = 2A,4(r)cos{2mg - ¥ + P, (¥)} (2.25)

Fazés vaizdas rodo kaip tolygiai i$sidéste maksimumai vaizde, t.y.
esant idealiam kristalui jo atvaizdo fazé nepriklauso nuo tasko » padéties.
Kadangi tiriami ne idealiis kristalai, esant §ig tvarka iSkraipanciam laukui
Ag, (2.25) i8raiska perraSoma:

B(r) = 244cos(2ng - 7 + 2mAg - i + P, (7)} (2.26)

Palyginus B(r) iSraiskas idealiam (2.25) ir neidealiam (2.26)
kristalui, matome, kad:

P

>, (7) = —2mAg - U (2.27)

Si lygtis rodo, kad pasikeitus gardelés parametrui, fazé taip pat
pasikeicia, o jos pokytis yra proporcingas gardelés parametro skirtumui. Tai
leidzia tiesiogiai stebéti gardelés parametro kitimus bandinyje [85]. Sios
metodikos pagrindinis privalumas prie§ tiesioginj gardelés parametro
matavimg yra tas, kad informacija gaunama ne vien i§ konkretaus minimumo
ar maksimumo tasky padéties, o i$ karto keliomis (laisvai pasirenkamomis)
kryptimis pagal vaizdo intensyvumo kitimg visame analizuojamame plote. IS
(2.25) ir (2.27) lygciy taip matyti, kad, pasirinkus netinkama Brego filtro
intervalg, nufiltruoto vaizdo intensyvumas nebus tolygus (kiekviename taske
keisis Ed, vadinasi ir Py(7¥) reik§més. Jeigu i§ anksto yra zinoma, kad
kazkuri bandinio dalis yra nejtempta (pvz., padéklas arba darinio centriné
dalis), tai pagal tolygaus kontrasto buvimg vaizde galima jsitikinti, kad
Brego filtras nustatytas tinkamai.

Schematiskai GPA analizés eiga pateikta 2.12 pav. [86]. Kairéje
puséje pavaizduotas ideali gardelé, o deSinéje — iSkraipyta kristaliné gardelé
(2.12 pav. a). Abiem Siom gardelé atlikus Furjé transformacija (2.12 pav. b)
ir pasirinkus pageidaujamg erdvinj daznj (pazymétas kvadratu)
suformuojamas fazés vaizdas (2.12 pav.c). Palyginus idealios ir realios
struktiros fazinius vaizdus, iSryS§kéja tiriamos struktiiros nukrypimai nuo
idealios. Taip pat, formuojant fazinj vaizdg i§ aukStos kokybés (pvz.
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monokristalinés padéklo srities), galima gauti informacijg apie mikroskopo
sukeliamus vaizdo iSkraipymus [87].

2.12 pav. GPA metodo analizés eiga idealiai (kairéje) ir iSkraipytai (deSinéje)
gardelei (a). Furjé transformacijos (b) ir pasirinkto pageidaujamo erdvinio daznio
(pazyméta kvadratu) fazinis vaizdas (c) ir idealios ir iSkraipytos gardeliy faziniy
vaizdy palyginimas (d) [86].

GPA analizé buvo atlickama naudojantis CrysTBox [77] paketu, taip
pat, siekiant uztikrinti rezultaty patikimuma, buvo pasitelkti kity tyréjy viesai
priecinami plétiniai DigitalMicrograph programai [88][89][90][91]. Visais
Siais paketais gauti rezultatai i§ esmés sutapo. CrysTBox paketas buvo
pasirinktas dél integracijos su kristalografinémis duomeny bazémis ir dél to
paprastesnés bei tikslesnés analizés. Komerciné programiné jranga [92]
Siame darbe naudota nebuvo.
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2.5.  Elektrony difrakciniy vaizdy fiksavimas

Struktiriné (fazin¢) informacija TEM gali buti gaunama dviem
metodikomis — HRTEM vaizdy Furjé transformacija ir tiesioginiu
difrakcinio vaizdo rezimu.

(a) (b)

A Q Elektrony 3altinis Q
: Kondensoriaus lgsis :

Bandinys

Objektyvo lesis

Fiksuota

Zidinio plok§tuma ~ — — — -

[ tarpinio vaizdo
ploks§tuma

Tarpinis lesis

II tarpinio vaizdo

plokstuma

Projekceinis
lesis

Ekranas —& -
Difrakcinis vaizdas Vaizdas

2.13 pav. Vaizdo (a) ir difrakcijos (b) rezimy spinduliy schema. SAD aperttra yra
sumontuota pirmojo tarpinio vaizdo plokStumoje.

Vaizdy fiksavimas difrakciniame TEM rezime atliekamas
pasirenkamos vietos apertira (SAD) pasirenkant tiriamg plotg ir i§ jo
formuojant difrakcinj vaizda. SAD apertiira leidzia tirti ~100 nm skersmens
zong bandinyje. Sio rezimo schema yra pateikta 2.13 pav.a Nuo jprasto
vaizdo rezimo (2.13 pav. b) difrakcinis TEM rezimas skiriasi tuo, kad yra
pakeiciamas tarpinio le¢Sio stiprumas taip, kad jo zidinio taSkas bity
objektinio leSio vaizdo plokStumoje, kurioje susiformuoja difrakcinis
vaizdas. Difrakcinis vaizdas projekciniais lgSiais yra iSdidinamas ir
projektuojamas ant ekrano. LeSiy, esanciy elektrony spindulio kelyje iki
objektinio l¢Sio, stiprumas néra keiCiamas, todél galima nesunkiai susieti
matoma difrakcinj vaizda su bandinio atvaizdu.
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Maziausig tiriamg plotg riboja pirmojo tarpinio difrakcinio vaizdo
plok$tumoje sumontuotos diafragmos dydis ir yra ~50 nm skersmens diskas.
Tokie difrakciniai vaizdai yra daug aukStesnés kokybés ir tikslumo nei Furjé
transformacijos 1§ HRTEM vaizdy. Kadangi visas signalas yra
sukoncentruotas tiktai i difrakcinius maksimumus, jie yra itin intensyvus.
Siekiant nepazeisti CCD kameros, pirminis spindulys yra labai
susilpninamas (diafraguojamas arba defokusuojamas), dazniausiai specialiu
manipuliatoriumi (angl. beam stopper), ir visada naudojama trumpiausia
galima ekspozicijos trukmé (Siame darbe naudotos Orius CCD kameros
trumpiausia ekspozicija 0,1 s). Siekiant uzfiksuoti 2 (111) supergardelés
difrakcinius maksimumus, papildomai buvo naudojama objektiné apertiira,
uzdengianti (200) ir (111) difrakcinius maksimumus, todeél silpni 2 (111)
refleksai buvo stebimi.

Difrakcinis vaizdas gali bati formuojamas ir i§ HRTEM nuotrauky
atliekant Furjé transformacija. Si metodika leidZia suformuoti daug mazesniy
(nuo 10 nm) dariniy sintetinj difrakcinj atvaizda, bet pasizymi prastesniu
signalo/triuk§mo santykiu ir dél Sios priezasties maZesniu gardelés parametro
tikslumu.

Abi difrakcinio vaizdo formavimo metodikos duoda ta patj rezultata,
nes jy fizikinis principas yra tas pats, tiktai vienu atveju transformacija i$
tiesioginés erdvés | atvirksting atlicka pats mikroskopas (TEM difrakcijos
rezimas), o kitu — transformacija atliekama skaitmeniskai uZzfiksuotai
nuotraukai. Siame darbe abi metodikos buvo kombinuojamos naudojant
Furjé transformacija naudojant konkreCiy difrakciniy maksimumy
identifikacija (suformuojant transformacija i§ konkretaus sluoksnio ar
darinio, pavyzdziui, Bi kvantinio tasko), o TEM difrakcijos rezimg
naudojant tiksliam gardelés parametry nustatymui. Metodiky kombinavimas
leido pakankamai tiksliai ir, svarbiausia, lokaliai nustatyti bandinio fazine
sudét;.
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2.6.  Skenuojanti TEM ir elementiné analizé

Skenuojanciai perSvieCiamajai elektroninei mikroskopijai (STEM)
bitinas minimalus pluostelio dydis yra suformuojamas padidinus objektinio
lesio stipruma. Sitaip yra gaunamas stipriai konverguojantis spindulys, kurj
galima sufokusuoti ] maziau nei 0,2 nm diametro déme.

STEM, palyginti su TEM, turi keleta privalumy:

a) stebimy vaizdy kontrastas daugiausia priklauso nuo elementinés
sudéties, todél jie yra lengviau interpretuojami;

b) patogi spektroskopiné mikroanalizé (pvz., EDX), nes spindulys
vienu metu ap§viecia itin maza plota;

c¢) vaizdo formavimas yra visiSkai kontroliuojamas elektronikos, todél
matavimai lengviau automatizuojami (pvz., elementiniy Zemélapiy
gavimas);

d) maZesnés chromatinés aberacijos dél to, kad vaizdo formavimui
néra naudojama projekciné sistema. Tai leidZia matuoti storesnius bandinius.

Tiesa, STEM metodika turi ir keletg trikumy, kuriy pagrindiniai yra:

a) nuoseklus vaizdo formavimas yra létesnis nei lygiagretus TEM
atveju, taip pat sistemos derinimas yra sudétingesnis;

b) ilgalaiké itin koncentruoto spindulio ekspozicija (pvz.,
elementiniams zemélapiams taskiné ekspozicija yra 10—15 s) gali stipriai
paZzeisti tirilamg vieta.

Esminis parametras, nurodantis skiriamosios gebos ribg mikroskopui
dirbant STEM rezimu, yra minimalus elektrony pluostelio skersmuo. Tai yra
pasiekiama sumazinant elektrony Saltinio atvaizda, todél itin svarbus yra
paties Zaltinio dydis. Si aplinkybé ribojo STEM panaudojimg terminiams
elektrony Saltiniams (W ir LaBg), nes jy virtualus Saltinio dydis yra kelis
kartus didesnis nei FEG, todél jy skiriamoji geba STEM rezimu buvo ne
daugiau nei 1 nm. Kadangi Siame darbe matavimai buvo atlickami FEG
elektrony Saltinj turin¢iu TEM, jo skiriamoji geba STEM rezimu yra 0,2 nm.

STEM vaizdai gali biati fiksuojami jprastu Sviesaus lauko (BF)
detektoriumi, sumontuotu spindulio kelyje, tamsaus lauko (DF) arba didelio
kampo ziediniu tamsaus lauko detektoriumi (HAADF), sumontuotais Salia
spindulio kelio (2.14 pav. a). Daugiausiai informacijos gali biiti gaunama
naudojant bitent pastarajj detektoriy.
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(a) 225 Elektrony Saltinis
% —
‘ ‘I\ Kondcnsoriaus lgsis
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\ Skenavimo rités
\
- Bandinys
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> .- 10 - 50 mrad
_/// % 8, 0,-=50 mrad
S '\\ h\ Ny
2/ \ \=\. HAADF detektorius

[ |} DF detektorius

BF detekiorius

2.14 pav. Detektoriy, naudojamy STEM rezimu schema (a) ir HAADF (b) bei
HRTEM (c) vaizdy palyginimas.

Esant nedideliems elektrony sklaidos kampams (iki 50 mrad), i ADF
detektoriy pataikys tiek Rezerfordo, tiek ir Brego sklaidg patyre elektronai
(t. y. 1 detektoriy gali patekti vienas ar keli difrakciniai maksimumai), todél
tokio vaizdo analizé gali buti labai sudétinga. Kadangi HAADF detektorius
surenka elektronus, sklaidytus didesniu nei 50 mrad kampu, Brego sklaida
nebedaro jtakos signalo intensyvumui, ir jis priklauso tiktai nuo vidutinio
atominio numerio tiriamoje vietoje. Tai leidzia tirti epitaksinius sluoksnius,
kuriy gardelés parametrai yra panasiis (2.14 pav. b ir ¢), pasiekiant atomine
skyra. Tai yra itin efektyvus tyrimo metodas naudojant koreguoty aberacijy
(angl. abberation corrected) STEM, kadangi rezultaty analizé yra daug
paprastesné nei faziniy HRTEM vaizdy.

Koncentruotas spindulys, kurio skenavimas valdomas elektroniskai,
leidzia atlikti elementing analiz¢ naudojant energinés dispersijos Rentgeno
spinduliy spektrometrg. Kaip aprasyta 2.1.1 skyriuje, tliriniame bandinyje
(t. y. SEM analizéje) Rentgeno spinduliai yra generuojami gana dideliame
bandinio tiryje ir, netgi suzadinant bandinj koncentruotu elektrony
spinduliu, erdviné skiriamoji geba elementinei analizei siekia ne daugiau nei
0,5 um. Kadangi TEM atveju bandinys yra labai plonas (jo storis — iki
100 nm), o elektrony energija yra daug didesné (palyginti su SEM),
suzadinamas bandinio taris yra daug mazesnis. D¢l $iy priezas¢iy jmanoma
pasiekti ~5 nm elementinés analizés erdving skiriamgja geba bandinio
plokstumoje naudojant nekoreguoty aberacijy mikroskopg [93] ir netgi
atoming skyra naudojant koreguoty aberacijy TEM. Z aSies kryptimi (t. y.,
elektrony spindulio kryptimi) yra suzadinamas visas bandinys, todél
gaunama integruota informacija per visg bandinio storj.
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TEM atveju EDX elementiné analizé yra sudétingesné deél keliy
aspekty:

a) kadangi informacija yra renkama i§ daug maZesnio tiirio nei SEM
analizéje, lokaliis sudéties svyravimai (tiek etalone, tiek tiriamajame
bandinyje) apsunkina kalibracija;

b) daug mazesnis j detektoriy patenkanciy Rentgeno spinduliy kvanty
skaicius. Taip atsitinka, nes dél labai apribotos vietos ties bandiniu ir
objektiniais lgSiais EDX detektorius yra sumontuotas ne optimaliu kampu
(~30° nuo horizontalios aSies), o statmenai elektrony spinduliui. Be to,
sugeneruoty charakteringyjy Rentgeno spinduliy kvanty kiekis TEM analizés
metu yra mazesnis dél didesnés greitinancios jtampos (dél labai didelio
suzadinamojo spindulio vir§jtampio Rentgeno spinduliy iSeiga maZesné) ir
dél bandinio plonumo (didzioji dalis spindulio praeina pro bandinj
nesugeneruodama Rentgeno spinduliy, skirtingai nuo SEM, kuriame didzioji
dalis elektrony spindulio yra sugeriama ir generuoja Rentgeno spinduliuote).
Dél mazo j detektoriy patenkanCio Rentgeno spinduliy kvanty skaiciaus
reikalingi ilgi signalo kaupimo laikai (nuo 1 iki 15 sekundziy kiekvienam
analizés taskui), o ilgalaiké koncentruoto spindulio ekspozicija gali pazeisti
tiriamajj bandinj;

c) labai stipri iSmatuoto Rentgeno spinduliy spektro priklausomybé
nuo bandinio pakreipimo kampo. Taip atsitinka, nes bandinys yra ~10 uym
ilgio, kuris yra pritvirtintas prie Cu laikiklio, jstatyto i 3 mm skersmens
varin] bandiniy manipuliatoriy. Dél Rentgeno spinduliy fluorescencijos
(kadangi Rentgeno spinduliai yra generuojami visomis kryptimis) nuo
bandinio laikiklio ir l¢Siy sistemos Cu linijja dazniausiai yra pati
intensyviausia registruojamame spektre;

d) dél EDX signalo integravimo per visa bandinio storj ir butinybés
bandinj pakreipti ~30° kampu link detektoriaus bitina daugiasluoksnj
bandinj (tokj, kokie buvo tirti Siame darbe) ] manipuliatoriy sumontuoti taip,
kad, bandinj pavertus, elektrony spindulio atzvilgiu bandinio sluoksniai
nepersikloty.

D¢l siy priezas¢iy TEM EDX dazniausiai yra naudojamas tiktai
kokybinei informacijai apie bandinio sudétj, arba konkretaus elemento
pasiskirstymo bandinyje tyrimams.

EDX elementinés sudéties nustatymo metodika remiasi prielaida, kad
konkretaus elemento sugeneruotas charakteringyjy Rentgeno spinduliy
kvanty skaiCius i yra tiesiogiai proporcingas to elemento koncentracijai
bandinyje C;. Kadangi tiesiogiai iSmatuoti absoliu¢ias charakteringyjy
Rentgeno spinduliy kvanty skaiCiaus vertes daznu atveju yra nejmanoma,
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[94] darbe buvo pasillyta analizei naudoti Zinomos koncentracijos
standartus, o nustatomo elemento koncentracija apskai¢iuojama naudojantis

lygtimi:
b (2.28)
Co Iy ‘
¢ia C; — elemento koncentracija standarte, [; ir I; — iSmatuotas

charakteringyjy Rentgeno spinduliy intensyvumas tiriamajame ir
standartiniame bandiniuose atitinkamai, o K — jautrumo koeficientas,
iskaitantis skirtumus tarp sugeneruoty ir iSmatuoty Rentgeno spinduliy
intensyvumo. Sie skirtumai atsiranda dél 3 veiksniy — elemento eilés
numerio (Z), Rentgeno spinduliy absorbcijos (4) ir fluorescencijos (F). Si
teorija sutrumpintai vadinama ZAF korekcija. Tiesa, nors SEM analizéje visi
trys nariai turi Zenklios jtakos Rentgeno spinduliy intensyvumams, TEM
atveju dél labai plono bandinio sugerties ir fluorescencijos pataisos yra
nezymios.

Si metodika reikalauja, kad tokiomis pat salygomis (t. y. turi biti toks
pat elektrony pluostelio srovés dydis, bandinio pakreipimo kampas ir t.t.)
blity iSmatuotas ir standartinio ir tiriamojo bandinio Rentgeno spinduliy
intensyvumas, todél ji néra patogi naudoti.

Cliff ir Lorimer [95] bestandartei elementinei analizei pasitlé perraSyti
(2.28) lygti taip:

g—: = kyp ;—:, (2.29)
¢ia C4 ir Cp — elementy A ir B koncentracijos masés (arba atominémis)
dalimis, /, ir Iz — elementy A ir B charakteringyjy Rentgeno spinduliy
spinduliuotés intensyvumas, ks — Cliff-Lorimer rodiklis. Pagrindinis
skirtumas nuo (2.28) lygties yra tas, kad Siuo atveju abiejy elementy
charakteringyjy Rentgeno spinduliy intensyvumas yra matuojamas vienu
metu (identiSkomis salygomis).

Dazniausiai k,p rodikliai yra nustatomi Si arba Fe atzvilgiu (dél
istoriniy priezasCiy, kadangi pirmiausia §is metodas buvo pritaikytas
mineraly, kuriuose beveik visais atvejais yra Si, o taip pat gana daznai ir Fe).
Siy rodikliy lentelés kiekvienai elemento charakteringajai linijai yra pladiai
prieinamos [96] ir yra integruotos j duomeny analizés programas. Taip pat
Cliff-Lorimer faktoriai gali buti apskai¢iuoti teoriskai, §ig metodikg aprasé
William ir Goldstein [93].
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Skirtingi autoriai nurodo skirtingus Cliff-Lorimer faktorius, o GaAs
Seimos junginiy bandiniams susiejimas su Si arba Fe jneSa papildomy
paklaidy tiek dél papildomy skaiciavimy, tiek dél standarto skirtumy nuo
tiriamojo bandinio [96][97][98]. D¢l Siy priezasCiy, naudojantis tiktai
programoje integruota duomeny baze [99], EDX koncentracijy nustatymo
paklaidos kartais siekia net 20%. Kadangi darbe buvo tirti MBE metodu
auginti jvairis A"B" Seimos junginiai, kuriy atskiry sluoksniy storiai yra
kontroliuojami nanometriniu tikslumu, o $iy sluoksniy sudétis gali biti
iSmatuojama kitais metodais (pvz., HRXRD svyravimo kreiviy metodu), Sie
bandiniai buvo panaudoti kaip standartai konkretaus darbui naudoto
mikroskopo ir spektrometro Cliff-Lorimer rodikliy nustatymui. Siame darbe
GaAsBi/AlAs bandinys, uzaugintas ant GaAs padéklo, buvo panaudotas
kGass kayas 1t kpiys Cliff-Lorimer faktoriy nustatymui, o InGaAsBi bandinys
ant InP padéklo su InGaAs buferiniu sluoksniu, buvo panaudotas k;, 4, it kps
(netiesiogiai per k; koeficienta) nustatymui. Tai leido sumazinti
koncentracijy paklaidas iki ~2%.

2.7. Kitos darbe naudotos tyrimy metodikos

TEM tyrimai dél ilgos bandinio paruo$imo ir matavimo trukmés néra
naudojami kaip kontroliniai tyrimai auginimo salygy optimizavimui.
Atliekant TEM tyrimus bandiniai jau biidavo charakterizuoti HRXRD ir PL
metodikomis. Siame skyriuje bus trumpai pristatytos darbe tirty bandiniy
tyrimy metodikos, kuriomis gauti rezultatai leido pasirinkti bandinius TEM
analizei.

Auginimo metu sluoksnio kokybé in-situ buvo stebima RHEED
metodika, kurios metu ] auginamg bandinj labai mazu (iki 3°) kampu j
pavirSiy nukreipiamas aukStos energijos elektrony spindulys. Pagal
fluorescenciniame ekrane matomus §io spindulio atspindzius buvo stebima
auginamo bandinio paties pavirSinio sluoksnio kokybé, t.y., ar auginimo
metu yra tinkamas A"'BY srauty santykis, auginamo sluoksnio kristaliné
kokybé, augimo greitis.

Uzauginty sluoksniy fotoliuminescencija buvo tiriama Zzadinimui
naudojant diodais kaupinama kietakiinj lazerj (A =532 nm, P =38 mW).
Temperatiirinéms PL priklausomybéms tirti buvo naudojamas uzdaro ciklo
He kriostatas, PL signalas buvo registruojamas skystu azotu Saldomu
InGaAs detektoriumi. UZauginti sluoksniai kambario temperatiiroje
fotoliuminescencija nepasizyméjo, o juos atkaitinus PL spektre iSrySkédavo
papildoma mazesnés energijos smailé [P1].

54



Ramano spektrai buvo matuojami [nVie Ramano spektrometru,
naudojant termoelektriskai Saldomg CCD matricg ir optinj mikroskopa su
50x0,75 skaitmeninés apertiiros objektiniu lg§iu bei 1800 mm™ periodo
difrakcine gardele. Ramano spektrai fiksuoti zZadinant 532 nm bangos ilgio
kietaktiniu lazeriu, kurio galia buvo 0,06 mW, signalo kaupimo laikas —
400 s. Spektriniy linijy padétis buvo kalibruota naudojant Si standarta
(520,7 cm™).

Is HRXRD svyravimo kreiviy matavimy buvo nustatomi tirty
bandiniy sluoksniy storiai, o taip pat kietyjy GaAsBi, InGaAs, AlGaAs
tirpaly sudétis. Sie bandiniai buvo naudojami kaip standartai kalibruojant
EDX spektrometra, be to, tai leido jvertinti Bi kiekj ir jo kitimg atkaitinimo
metu [P3].

IS XRD atvirkstinés gardelés Zemélapiy buvo nustatyti sluoksniy
itempimai. Taip pat Sie rezultatai buvo naudojami siekiant patikrinti GPA
analizés rezultaty patikimuma.
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS
3.1.  Praskiesty bismidy bandiniy auginimas

Visi Siame darbe tirti bandiniai buvo uzauginti molekuliniy pluosty
epitaksijos (MBE) metodu FTMC Optoelektronikos skyriuje. GaAsBi/AlAs
daugybinés kvantinés duobés buvo uzaugintos SVT-A MBE jrenginiu, su
metalinio Ga, Al, Bi ir In Saltiniais bei dviejy zony As skaldikliu. Bandiniai
buvo auginti standartiniu MBE rezimu ir migracija paskatinancios
epitaksijos (MEE) rezimu. Standartinio MBE auginimo metu III grupés
atomy srautas yra tiekiamas kartu su V grupés atomy srautu, o MEE
auginimo metu III ir V grupés atomy srautas yra tiekiamas paeiliui, o
skatinant Al ir Ga difuzija, tarp III ir V grupiy elementy srauty tiekimo
daroma pauzé. Si metodika, nors ir yra Zenkliai létesné uz MBE, leidZia
zemoje temperatiroje uzauginti aukStos kristalinés kokybés sluoksnius.
Struktiry augimo greitis kontroliuojamas matuojant auksStos energijos
elektrony atspindzio difrakcijos (RHEED) intensyvuma.

Siame darbe buvo tiriami stori GaAsBi sluoksniai bei skirtingy storiy
GaAsBi/GaAs ir GaAsBi/AlAs kvantiniai dariniai. Pirmiausia buvo
uzauginti ir tiriami stori GaAsBi sluoksniai, o véliau, siekiant geresnés
susidaranc¢iy Bi dariniy dydziy kontrolés, buvo uzaugintos MQW struktiiros.
Pirmyjy GaAsBi/GaAs bandiniy tyrimai atskleidé, kad GaAs barjero
sluoksniai atkaitinant MQW struktiirg suyra, todél buvo nuspresta pakeisti
barjero sluoksnj j AlAs. Buvo uzauginti skirtingy storiy kvantiniy duobiy bei
skirtingy storiy kvantiniy barjery sluoksniai, taip pat, siekiant padidinti
bendra susidaranciy kvantiniy tasky skaiciy, buvo kei¢iamas ir kvantiniy
duobiy skaicius.

Stori GaAsBi sluoksniai (~1,5 um storio) buvo auginami 300 °C
temperattiroje ant pusiau izoliuojancio (angl. semi-insulating) GaAs (100)
padéklo MBE metodu. Siame bandinyje nominalus Bi kiekis buvo 8,7 %.

Kvantiniy duobiy struktiros buvo auginamos keiciant padéklo
temperatirg nuo 200 iki 350°C ant pusiau izoliuojanc¢io GaAs (100)
padékly, isskyrus B675 ir B675-750 bandinius, kurie buvo auginti ant
GaAs (111) padékly. 3.1 pav. pateikta MQW struktiiry auginimo schema.
GaAsBi/AlAs MQW  struktiiry  auginimas  pradedamas  nuo
aukstatemperatiirio (auginimo temperattra 580—600 °C) mazdaug 100 nm
storio GaAs buferinio sluoksnio, skirto padéklo iSlyginimui. Pirmasis
~20 nm storio AlAs (arba GaAs) barjero sluoksnis irgi buvo uzaugintas
jprastu MBE metodu toje pacioje (580—600 °C) temperatiiroje. Po to
sluoksnio auginimo metu buvo daroma pauzé, Zeminama padéeklo
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temperatlira ir auginami kvantiniy duobiy bei barjery sluoksniai. Kvantiniy
duobiy ir barjery skaicius skirtingiems bandiniams buvo nuo 5 iki 20,
GaAsBi kvantiniy duobiy storis kito nuo 4 iki 20 nm, o AlAs storis — nuo 10
iki 20 nm. Auginant struktiira MBE metodu, AlAs barjerai buvo auginami
600 °C temperatiiroje, o GaAsBi barjerai buvo auginami 200-350 °C
temperattroje. Auginant struktira MEE metodu, visos MQW struktiiros
auginimas vyko zemoje temperatiiroje. Auginimas buvo uzbaigiamas 5 nm
storio GaAs sluoksnio auginimu Zemoje arba 600 °C temperatiiroje.
Struktiiriné kvantiniy duobiy auginimo schema ir MBE bei MEE metody
temperatliriniai  profiliai pateikti 3.1 pav. Jterptas Bi kiekis GaAsBi
kvantinése duobése buvo nuo 6 iki 8 %.

(@) (b) (c)
MBE (GaAsBi) { MEE (GaAsBi) 1
N
AlAs
GaAs Bi QW . B
AlAs 1
- 'f -----------
AlAs i\
GaAs Bi QW = =
AlAs 1
NS m——
AlAs I
GaAs Bi QW e
AlAs barjeras 200-330°C 200-330 °C

GaAs buferis

600 °C 600 °C

GaAs (100)

3.1 pav. Bandinio B633 schema (a) ir MBE (b) bei MEE (c) auginimo
temperatiriniai profiliai. MBE metodu kvantinés duobés ir barjerai yra auginami
skirtingose temperatiirose, 0 MEE metodu visos struktiiros auginimo metu yra
iSlaikoma pastovi padéklo temperatiira.

Taip pat buvo atlikta atkaitinimy skirtingose temperatiirose serija,
siekiant nustatyti optimalius atkaitinimo parametrus. Bandiniai buvo
atkaitinami staigaus atkaitinimo (RTA) krosnyje esant 600—750°C 180 s
azoto atmosferoje. Kaitinimo metu bandiniai buvo pridengiami GaAs
padéklu siekiant iSvengti As nugaravimo nuo pavirsiaus atkaitinimo metu.
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2 lentelé. Darbe tirty bandiniy auginimo ir atkaitinimo salygos.

Bandi- Bi konc.
nvs Struktiira % Tauginimo» °C Tatky °C
y (XRD)
B346- . N o
750 1,5 pm GaAsBi 8,7 % 330 °C (MBE) 750 °C
B693 100 nm n-GaAs + 420 nm 519 GaAsBi (MBE) —360°C, _
GaAsBi + 55 nm p-GaAs > 7| GaAs (MBE) — 600 °C
B675 70 nm AlAs + 20 nm 39 GaAsBi (MBE) —200°C, _
GaAsBi + 20 nm AlAs ° AlAs (MEE) — 200 °C
B675- 70 nm AlAs + 20 nm 12 % GaAsBi (MBE) — 200°C, 750 °C
750 GaAsBi + 20 nm AlAs “ 7% 1 AlAs (MEE) — 200 °C
B633- (4,5 nm GaAsBi / 30, GaAsBi (MBE) —200°C, 750 °C
750 20 nm AlAs) x 5 ° AlAs (MBE) — 600 °C
(10 nm GaAsBi /20 nm . 3 o
B658 | AlAs) x 3 + 20 nm GaAsBi | 6,5 % | G2ASBI(MBE)=330°C, 1
/20 nm AlAs AlAs (MEE) — 330 °C
) (10 nm GaAsBi / . a o
B7655§ 20 nm AlAs) x 3+20nm | 2,1 % Giﬁ]ss‘(ﬁg?_ 333(‘),5’ 750 °C
GaAsBi /20 nm AlAs
(10 nm GaAsBi / o, | GaAsBi (MBE)-330°C, B
B730 3,5 nm AlAs) x 20 7,2% AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi / 28 GaAsBi (MBE) — 330°C, 600 °C
600 3,5 nm AlAs) x 20 ® 7% 1 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi / 28 GaAsBi (MBE) — 330°C, 650 °C
650 3,5 nm AlAs) x 20 ® 7% 1 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi / 28 GaAsBi (MBE) — 330°C, 700 °C
700 3,5 nm AlAs) x 20 ® 7% 1 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi / 28 GaAsBi (MBE) — 330°C, 750 °C
750 3,5 nm AlAs) x 20 ® 7% 1 AlAs (MEE) — 330 °C
B731 (10 nm GaAsBi / 79 GaAsBi (MBE) — 330°C, 3
20 nm AlAs) x 20 ° | AlAs (MEE) —330°C
B731- (10 nm GaAsBi / 29 GaAsBi (MBE) — 330°C, 650 °C
650 20 nm AlAs) x 20 ° AlAs (MEE) — 330 °C

1,5 um storio atkaitintas GaAsBi sluoksnis (B346-750) buvo
naudojamas  kaip  palyginamasis  daugiasluoksniams atkaitintiems
sluoksniams.

Kitame bandinyje su storu GaAsBi sluoksniu (B693) buvo stebétas
literatiiroje aprasytas Bi supergardelés atsiradimas [111] kryptimi, kuris yra
nepageidaujamas optoelektroniniy prietaisy gamyboje.

Bandiniai su viena GaAsBi/AlAs kvantine duobe (B675 ir B675-750)
buvo skirti istirti AlAs barjero savybes. Susidaranciy kvantiniy tasky dydzio
priklausomybei istirti buvo charakterizuoti skirtingy kvantiniy duobiy storiy
— 5nm (B633-750) ir 10 nm (B730 ir B731) — bandiniai. Taip pat siekiant
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parodyti kvantiniy tasky dydzio kontrole buvo uzaugintas ir atkaitintas
bandinys su skirtingy storiy (10 nm ir 20 nm) kvantinémis duobémis (B658).

10 nm storio kvantiniy duobiy bandiniai tarpusavyje skiriasi AlAs
kvantiniy barjery storiu — 3,5nm (B730) ir 20 nm (B731). Tai leido
nustatyti, kad net ir itin plonas AlAs kvantinio barjero sluoksnis sustabdo Bi
difuzija i§ GaAsBi sluoksniy.

Visy Siame darbe tirty bandiniy pagrindiniai auginimo parametrai yra
pateikti 2 lenteléje.

3.2.  Rezultaty patikimumas ir kalibracija

Kadangi skirtingi bandiniai buvo matuojami skirtingu metu, TEM
didinimo kalibracija buvo atlickama periodiSkai. Esant nedideliems
didinimams (iki 20000 x) TEM buvo kalibruojamas naudojant gamintojo
pateikta specialig gardele (angl. cross-grating), kurios periodas — 462,9 nm
(2160 mm™).

Difrakciniame rezime TEM buvo sukalibruotas pagal GaAs padéklo
srities difrakcinj vaizda. Kadangi tokia kalibracija nepasizymi dideliu
stabilumu, ji uztikrina tik ~95% tiksluma, todél analizuojant difrakcinius
sluoksniuoty strukttiry vaizdus, SAD apertiira visada buvo jvedama taip, kad

biity apSvieCiamas ne vien tiriamasis sluoksnis, bet ir nedidelis padéklo
ruozas, ir pagal padéklo difrakciniy linijy padétj buvo sukalibruojama kity
difrakciniy linijy padétis kiekvienoje nuotraukoje atskirai.

0.02

-0.02
3.2 pav. Tipiné didinimo tolygumo kalibravimo nuotrauka, padaryta GPA metodika
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HRTEM rezimas buvo kalibruojamas panaudojant tiriamyjy bandiniy
padéklo sritis (t.y., GaAs padéklo sritis), atlieckant Furjé transformacijg ir
pagal stebimg gardele kalibruojant atstumus. Vaizdo iSkraipymai ir didinimo
netolygumai buvo nustatyti GPA metodika pagal Hue ir kt. darba [87]
(3.2 pav.). Buvo jvertinta, kad didinimo netolygumas ir vaizdo iSkraipymai
yra mazesni nei ~1 %, iSskyrus nuotraukos krastus (0 atitinka vidutinj
didinimo dydj), kur vaizdo i8kraipymai yra ~2% lygio. Keiciant didinimg ar
fokusavimo gylj $is vaizdas keitési, todél nebuvo jmanoma §iy netolygumy
kompensuoti, bet visai atvejais jie nevirsijo 2% lygio.

EDX spektrometro energiné skyra buvo kalibruojama pasigamintu
Al/Cu bandiniu pagal Al-Ka ir Cu-Ka linijy padétis. Po kalibracijos smailés
padéties tikslumas buvo geresnis nei 50 eV. Bandiniy elementinei sudéciai
nustatyti, kaip ir minéta anksCiau, Cliff-Lorimer faktoriy nustatymui
konkreciai tiriamai sistemai buvo naudojamos skirtingos bandinio vietos.
GaAs ir AlAs elementinés sudétys buvo laikomos 1:1 (nes tai yra
monokristaliniai padéklai arba MBE metodu auginami dvinariai sluoksniai),
o InGaAs (kj4s nustatymui) ir GaAsBi (kg nustatymui) sudétys buvo
nustatytos HRXRD metodika.

Duomeny analizés programoje naudoti, taip pat skirtinguose
Saltiniuose pateikti ir kalibracijos metu nustatyti Cliff-Lorimer faktoriai
pateikti3 lenteléje. ParySkintos kiekybinei elementinei analizei naudotos
spektrinés linijos. Dazniausiai buvo naudojamos elementy K linijos, nes jos
yra intensyviausios ir todél gaunamos mazesnés paklaidos. In buvo
naudojama L linija, nes K linija yra ties 24,139 keV, o aukstos skiriamosios
gebos rezimu spektrometro darbinis ruozas yra 0-20keV. Bi buvo
naudojama M linija, nes Bi L linija persikloja su As K linija. Literatiiroje
Cliff-Lorrimer faktoriai yra pateikti Si K linjjos atzvilgiu, todé¢l
skliausteliuose yra nurodyta Sio faktoriaus reikSmé As K linijos atzvilgiu,
pagal kurig susikalibravus ir buvo skai¢iuojamos koncentracijos Siame darbe.

IS lentelés matyti, kad literatliroje pateiktos gana stipriai
besiskirianc¢ios koeficienty vertés (tam tikrais atvejais net ~4 kartus), o tai
rodo didelius Sio metodo apribojimus lyginant skirtingais prietaisais
apskaiCiuotas sudéties vertes. Dideli skirtingy autoriy nustatyty CIiff-
Lorimer koeficienty skirtumai lyginant mazos energijos (iki 2 keV)
spektriniy linijy intensyvumus atsiranda dél EDX detektoriaus ypatybiy bei
langelio medziagos absorbcijos. Taip pat visuose EDX spektruose buvo
intensyvi Cu K smail¢ dél to, kad bandinys buvo pritvirtintas prie Cu
bandinio laikiklio, taip apsunkinant kiekybine analizg.
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3 lentelé. Literattiroje pateikti ir darbe naudoti Cliff-Lorimer faktoriai, X — tiriamasis

elementas. V
Elementas Sis [96], kysi (971, kyssi [99], kyssi [98],
darbas, (kxas) (kxs) (kxas) ks
kX/AS
AlL(K) | 0,728 (()1,329641) (01,’62006) (01,110633) n.d
Ga(K) | 0,639 nd, (01”87854) (01”89637) 118
Ga(L) | 0815 nd. n.d. ?f?3531) n.d.
As(K) | 1,000 (12,61020) (11,2)9080) (?ﬁég) 1,000
As (L) 143 | 683322) | 3,12(1,58) ?{72“49) 1,40
In (K) 1,99 | 8,02(3,78) | 7.283,67) (94’11109) n.d.
In (L) 1,87 | 2,98 (1,40) (01”86113) (21”612;) 112
Bi (L) 2.3 nd, 457 (231) ?2’71957) nd,
Bi(M) | 221 nd. | 2.24(1,13) ((1)2‘6“3’?) n.d.
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3.3. TEM lameliy storiy nustatymas

Kaip minéta anksc¢iau, bandiniai TEM analizei buvo atrenkami pagal
PL rezultatus ir XRD rezultatus (nes Sie metodai nereikalauja ilgo bandinio
paruo$imo). Atrinkus tikslinius bandinius, FIB-SEM buvo iSpjaunamos ir
nuploninamos TEM lamelés, kad bandiniai tapty skaidriis elektronams ir
bty jmanoma atlikti TEM analizg.

Kiekvieno paruosto bandinio tyrimas buvo pradedamas nuo TEM
lamelés elektronams skaidraus ,,lango* storio nustatymo. Tai yra bitinas
analizei parametras siekiant nustatyti susidaranciy dariniy tankj bei teisingai
interpretuojant EDX rezultatus. Kaip apraSyta metodinéje dalyje, storis buvo
nustatingjamas keliais skirtingais metodais: modifikuotu uzterStos linijos ir
CBED metodikomis.

3.3 pav. pateikta bandinio B731-650 konverguojancio spindulio
difrakciné bei 30° paversto bandinio TEM nuotrauka. Pagal atstuma tarp
(000) ir (220) difrakciniy disky i$ pradziy buvo sukalibruotas didinimas, o
po to sumodeliuota svyravimo kreivé ir nustatytas bandinio storis 65 nm.
Analogiskai, 30° paverstame bandinyje, pagal AlAs-Pt (apsauginis FIB
proceso sluoksnis) ribos i$platéjimg (pazyméta rodykle) nustatytas bandinio
storis yra 59 nm. Nors skirtingomis metodikos nustatytas bandinio storis
skiriasi, tokio tikslumo pakanka norint jvertinti Bi kvantiniy tasky tankj
bandinyje.

Visy tirty bandiniy storiai buvo 50—70 nm ribose (t. y., tokio, kaip ir
planuota FIB bandiniy paruosimo metu).

@  (000) (220) (b)

[

3.3 pav. Storio matavimas CBED (a) ir pavertus bandinj 30° kampu (b). Violetiné
linija nurodo iSmatuoto, o Zalia - modeliuoto intensyvumo kitimo profilj (220)
difrakciniame diske. Bandinj pavertus bandinio storis nustatytas pagal AlAs/Pt
sluoksnio ribos iSplatéjimg (pazyméta rodykle).
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3.4. Kvantiniy tasky elementiné sudéties tyrimas

Detaliis sluoksniy tyrimai buvo pradedami nuo uzauginty sluoksniy
elementinés sudéties ir jos pokyCiy aukStatemperatiirio atkaitinimo metu
nustatymo.

Kadangi jterpiant Bi j GaAs gardele, Bi dazniausiai kei¢ia As atomus,
GaAs;Bix sluoksniy sudétis dazniausiai yra iSreiSkiama nurodant, koks
kiekis As pakeistas Bi, arba, kitaip tariant, x verte. Sis biidas yra dazniausiai
naudojamas literatiiroje, taip iSreikSti rezultatai yra gaunami HRXRD
analizés metu. Kitos analizés technikos, pvz.,, EDX arba masiy
spektrometrija matuoja bendra elementy koncentracija, neatsizvelgiant j iy
elementy padétis gardel¢je, t.y., ar Bi yra gardeléje, ar tarpmazgiuose ar
sudaro atskirus klasterius. Dél Sios priezasties EDX metodu tiesiogiai
apskaiCiuota Bi koncentracija yra 2 kartus mazesné nei ja iSreiSkiant x
parametro verte. Siame skyriuje GaAs;Bi, sluoksnio sudétys bus isreikstos
abiem metodais — absoliuc¢ia Bi koncentracija at. % ir X parametro verte.

3.4 pav. Uzauginto B731 (a) ir atkaitinto 650 °C temperatiroje B731-650 (b)
bandiniy, sudaryty i§ 20 periody GaAsBi/AlAs MQW, STEM nuotraukos ir
elementiniai EDX Zemélapiai [P4].
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Uzauginto (angl. as-grown) MQW bandinio su 10 nm GaAs;,Biy
kvantinémis duobémis ir 20 nm AlAs kvantiniais barjerais (B731) tyrimas
atskleidé, kad auginimo metu suformuota tvarkinga MQW strukttira per visg
bandinio storj (3.4 pav.a), tarp atskiry sluoksniy difuzija nestebima, o
kvantinéje  duobéje nustatyta Bi  koncentracija yra 3+l at. %.
(x =0,06+0,02). As koncentracija svyruoja nuo 47 iki 50%1 at. % GaAs;Biy
sluoksniuose. Ga ir Al koncentruojasi GaAs;,Bi, ir AlAs sluoksniuose
atitinkamai ir jy koncentracija svyruoja nuo 0 iki 50=£1 at. %, Ga ir Al
susimaiSymas nestebimas.

Atkaitinus §j kvantinj darinj 750 °C temperatiroje STEM vaizde
stebimas nanometrinio dydzio dariniy GaAs;_Bi, sluoksniuose susidarymas.
3.4 pav. b pateikta atkaitinto B731-650 bandinio STEM nuotrauka ir
pazymeétos srities EDX elementiniai zemélapiai. MQW struktiroje Ga ir Al
koncentracijy pasiskirstymas nepakinta, o Bi ir As koncentracijos keiciasi.
Nustatyta, kad GaAs;Bix sluoksnyje susiformuoja nanometrinio dydzio
dariniai, ties kuriais Bi koncentracija padidéja iki 15 at. %. Tose paciose
srityse As koncentracija sumazéja nuo ~50 iki ~35 at. %. Taip pat yra
stebimas Bi koncentracijos sumazéjimas iki ~1 at. % (x = 0,02) GaAs;Biy
sluoksniuose lyginant su uzaugintu sluoksniu. Kadangi Rentgeno spinduliai
yra generuojami visame spindulio kelyje per visa lamelés storj, o Bi dariniy
dydis yra ~10nm (likusiag bandinio dalj spindulio kelyje sudaro Bi
nuskurdintas GaAs;Biy), atsizvelgiant | TEM lamelés storj (~70 nm),
iSmatuota Bi koncentracija rodo, kad Sie dariniai yra sudaryti i$ gryno Bi.

Suintegravus viso tiriamojo ploto elementy koncentracijas nustatyta,
kad bendra Bi koncentracija struktiiroje nepasikeicia. Tai patvirtina, kad
AlAs sluoksniai efektyviai veikia kaip Bi difuzija blokuojantis sluoksnis, o
tam efektui pasiekti pakanka ir 3,5 nm storio AlAs sluoksnio (B730-750
bandinys, 3.5 pav.). Palyginimui, net ir 20 nm GaAs sluoksnis nesudaro
pakankamo barjero Bi difuzijai atkaitinimo metu [27]. Bi difuzija per GaAs
barjery sluoksnius atkaitinimo metu buvo stebéta ir kity autoriy [46].

Kaip ir minéta 3.2 skyriuje, EDX spektrometro kalibravimas
panaudojant panaSios kristalinés ir cheminés sudéties bandinius leido
padidinti analizés tikslumg. Visais atvejais bendra bandinyje esanciy
elementy (Gat+Al+Bi+As) koncentracijy suma buvo prilyginama 100 at. %,
o analizés tikslumas buvo jvertintas skaiCiuojant III/V santyki bandinyje
(t. y., idealiu atveju visose bandinio zonose (GatAl) = (As+Bi)). Naudojant
mikroskopo gamintojo programoje pateiktus Cliff~Lorimer faktorius,
vidutinis III/V  santykis bandinyje buvo ~45+2 at.%, o naudojant
kalibracijos, atliktos panaSiems junginiams, rezultatus visy tirty bandiniy
III/V santykis buvo 50+2 at. %. Sios sisteminés paklaidos priezastis yra
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netinkama tiriamai sistemai (2 kartus mazesné) Bi-M linijos Cliff-Lorimer
faktoriaus verté, pateikta gamintojo programinéje jrangoje.

3.5 pav. Atkaitinto B730-750 bandinio STEM nuotrauka ir elementiniai EDX
zemélapiai [P1].

Bi kiekio rezultatai gerai der¢jo su pagal HRXRD ®-26 (004) atspindzio
svyravimo kreives nustatyta Bi koncentracija (3.6 pav.). Nustatyta uzauginto
B730 GaAs;,Bi, sluoksnio Bi koncentracija yra x =0,072, o atkaitinto
B730-750 bandinio — x =0,015. Atkreiptinas démesys, kad XRD metodika
galima nustatyti tiktai kristalingje fazéje esanciy kietyjy tirpaly sudétis, t.y.
nustatyti Bi kiekj, esantj GaAs;Bi, sluoksnyje, o Bi, esancio kvantiniuose
taskuose XRD metodu nustatyti nejmanoma dél nedidelio absoliutaus Bi
kiekio ir atsitiktinés Bi kvantiniy taSky orientacijos.
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3.6 pav. B730 bandinio iSmatuota ir sumodeliuota (004) atspindzio XRD svyravimo
kreivé. ISmatuota Bi koncentracija GaAs,.,Bi, kvantinéje duobéje — x = 0,072 [P4].

o

Kvantiniy tasky elementinés sudéties tyrimo rezultaty apibendrinimas

o EDX kalibravimas skirtingose to paties bandinio vietose leidzia
iSvengti dideliy EDX metodikos apribojimy ir dideliu tikslumu
(>95%) nustatyti elementines koncentracijas.

° RTA atkaitinimo (600-750 °C) metu Bi koncentracija GaAs;Biy
sluoksniuose sumazgja nuo x ~ 0,06-0,08 iki x ~ 0,02, o Bi perteklius
pereina | Bi kvantinius taskus. Bendras Bi kiekis GaAsBi/AlAs
struktiiroje atkaitinimo metu nepasikeicia.

o AlAs sluoksniai efektyviai veikia kaip difuzija stabdantys sluoksniai.
Siam efektui pasiekti pakanka ir 3,5 nm storio AlAs sluoksnio.

o Bi kiekio sumazéjimas GaAsBi gardeléje, nustatytas EDX metodika
atitinka XRD metodu nustatytas Bi kiekio vertes.

. Ties kvantiniais tasSkais bismuto koncentracija padidéja iki ~15 at. %,
atsizvelgiant | TEM lamelés storj (~60 nm) tai atitinka gryno Bi
kvantinj taska.
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3.5.  GaAsBi MQW ir Bi QD kristalinés struktiiros tyrimas

Bandiniy faziné sudétis buvo tirta analizuojant HRTEM ir difrakciniu
TEM rezimu fiksuotas nuotraukas. Matavimy rezultatai yra palyginami su
HRXRD rezultatais. TEM metodika leidzia jvertinti mazo ploto dariniy, t.y.
atskiry sluoksniy ar atskiry nanodariniy (pvz., kiekvienos atskiros kvantinés
duobés ar atskiro Bi kvantinio tasko), o ne viso bandinio kristaling struktiirg
[100].

3.7 pav. Uzauginto B675 (a) ir atkaitinto B675-750 (b) bandiniy HRTEM
nuotraukos ir pazymétos srities Furjé transformacijos (pazyméta rodykle).
Raudonais apskritimai i$skirti AlAs gardelei priskirti maksimumai.
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3.8 pav. Atkaitinto B658-750 bandinio HRTEM nuotrauka (a) ir pazymétos vietos
FFT nuotrauka su identifikuotais difrakciniais maksimumais (b). Vaizde iSskiriamos
3 skirtingos gardelés — AlAs (raudoni apskritimai), rh-Bi (zali trikampiai) ir GaAsBi
priskiriama F-43m grupés gardelé (mélyni kvadratai) [P4].
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3.7pav. yra pateiktos uzauginto B675 ir atkaitinto 750 °C
temperattiroje B675-750 bandiniy, sudaryty i§ vienos 20 nm storio GaAsBi
kvantinés duobés, HRTEM nuotraukos ir jy Furjé transformacijos.
Uzauginto sluoksnio TEM nuotraukoje matome, kad nepaisant itin zemos
auginimo temperatiros (200 °C), AlAs sluoksnis yra epitaksinis dél
padidinto Al judrumo auginant MEE metodu [P3]. Bandinj atkaitinus,
kristaliné sluoksniy kokybé pageréja, tai yra matoma vaizdy Furjé
transformacijoje pagal gardele atitinkanc¢iy maksimumy sustipréjima tiek
augimo kryptimi, tiek bandinio plok$tumoje.

Kaip jau minéta 3.4 skyriuje, GaAsBi/AlIAs MQW  struktiiry
aukstatemperatiirio atkaitinimo metu susidaro Bi kvantiniai taSkai. 3.8 pav.
pateikta tokio kvantinio tasko, susidariusio 750°C temperatiiroje
atkaitintame B658-750 bandinyje, esan¢io GaAsBi kvantingje duobéje
HRTEM nuotrauka ir pazymétos vietos FFT nuotrauka. Sio bandinio FFT
vaizde galima iSskirti 3 skirtingas gardeles:

a) AlAs (a=5,66 A, PDF#01-071-4780);

b) romboedrinio Bi (a=4,533 A, ¢ = 11,797 A, PDF#00-005-0519);

¢) F-43m simetrinés grupés gardelg, kuri gali biiti priskirta GaAsBi su
2,1% Bi (a= 5,8 A).

Vadinasi, i§ FFT difrakciniy vaizdy buvo patvirtinta i§ elementinés
EDX analizés gauta iSvada, kuri teigia, kad §ie kvantiniai taskai yra sudaryti
i$ gryno Bi [P2].

Siuos rezultatus papildomai patvirtino ir Ramano spektroskopijos
tyrimai (3.9 pav.). Lyginant atkaitinty ir uzauginty bandiniy Ramano
spektrus, pagrindiniai skirtumai buvo ties 72 ir 96 cm™ atsiradusios naujos
smailés. Sios smailés priskiriamos kristalinio Bi E, ir A;, modoms. Taip pat
stebimas ir smailiy, siejamy su Ga-Bi ry$io svyravimo modomis,
intensyvumo sumaz¢jimas ties 181 cm™. Tai rodo Bi kiekio sumaZéjima
GaAsBi sluoksnyje. Naudojamoje matavimy geometrijoje idealiam GaAs
kristalui skersiniy optiniy fonony TO moda yra simetri§kai uzdrausta, bet Bi
sukelti GaAs struktiiros iSkraipymai panaikina simetrijg ir aktyvuojag TO
moda. GaAs TO modos ties 269 cm™' susilpnéjimas rodo, kad GaAs gardelé
atkaitinimo metu dalinai susitvarko, o AlAs TO modos sustipréjimas ties
361 cm™ rodo, kad Bi kvantiniy tasky susidarymas taip pat paveikia ir AlAs
struktiira. ISilginiy optiniy fonony LO mody sustipréjimas (ties 292 cm™
GaAs ir ties 390 cm’' AlAs) rodo kristalings struktiiros pageréjimg
aukstatemperatiirio atkaitinimo metu [P2] [P3].

Tolesnis tyrimas buvo skirtas nustatyti Bi kvantiniy tasky orientacijos
kvantinése duobése désningumus. Tam buvo pasirinktas 650 °C
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temperattiroje atkaitintas bandinys B731-650, sudarytas i§ 20 GaAsBi/AlAs
MQW, dél didelio Bi kvantiniy tasky skaiciaus. 3.10 pav. pateiktas bendras
GaAsBi/AlAs MQW struktiros HRTEM ir vaizdas keliy atskiry Bi
kvantiniy taSky, susidariusiy B731-650 bandinyje atkaitinimo metu, Furjé
transformacijos. AlAs orientacija visose nuotraukose yra ta pati (nes tai yra
to paties bandinio skirtingos vietos), o skirtingose pozicijose matomos Bi
gardelés smailés rodo, kad Bi kvantiniai taskai iSsidésto atsitiktine tvarka.

GaAs

=
§ Bi \,A/ AlAs
= /\/
Z,
§ E, B658
= .
= GaBi
8 A1g I
= LO
[a51
& TO l
\
\"'/;f 1

TO LO
. I . 1 " 1

100 200 300 400 500

. . o =
banginis skaicius, cm

B658-750
1

3.9 pav. UZauginto B658 (Zalia spalva) ir atkaitinto B658-750 (raudona spalva)
bandiniy Ramano spektrai. Taip pat yra pazymétos GaAs ir AlAs skersiniy (TO) ir
i8ilginiy (LO) optiniy fonony modos [P2].

Tvarkinga periodiné struktiira yra matoma tiktai tada, kai tiriamasis
darinys (Siuo atveju konkretus kvantinis taskas) yra orientuotas taip, kad Sio
kvantinio tasko kristalinés gardelés kristalografiné asis yra statmena
spinduliui. AnalogiSkai, jei darinys yra stipriai iSorientuotas spindulio
atzvilgiu, periodiné struktiira nebus stebima. Be to, TEM rezimu naudojant
objektine apertiira, dalis kvantiniy tasky vaizde bus tamsesni uz likusius. Sie
kvantiniai taSkai yra orientuoti Brego kampu, todél pirminis spindulys
difraguoja ir nebepatenka pro objekting apertiirg j detektoriy, o per §j
kvantinj taska praéjusio tiesioginio spindulio intensyvumas sumazéja.
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Daugumai stebimy kvantiniy tasky HRTEM vaizde periodiné struktiira
nebuvo fiksuojama, jy Furjé transformacijose Bi gardelés smailés nebuvo
stebimos, vadinasi, jie spindulio atzvilgiu buvo iSorientuoti. Bandinj vartant
jvairiomis kryptimis, skirtingy kvantiniy tasky intensyvumai kito, t. y. vieni
kvantiniai taskai Svieséjo, kiti tamséjo, ir $is procesas vyko atsitiktine tvarka.
Tai reiskia kad visi Siame bandinyje fiksuoti Bi kvantiniai taskai yra
orientuoti atsitiktinai [P4].

3.10 pav. B731-650 bandinio, sudaryto i§ 20 GaAsBi/AlAs MQW, ir atkaitinto
650 °C temperaturoje HRTEM nuotrauka. Skirtingy Bi kvantiniy tasky rySkumas
skiriasi deél skirtingos Siy taSky orientacijos (a) ir skirtingy kvantiniy tasky,
susiformavusiy bandinyje B731-650 FFT nuotraukos (b-e), parodancios atsitikting
orientacijg. Raudonais apskritimais pazyméti maksimumai priskiriami AlAs
gardelei, o zaliais trikampiais — rh-Bi [P4].

TEM yra sumontuotos tiktai apskritos SAD apertiiros, leidziancios
formuoti difrakcinj vaizda i§ apskritimu apribotos erdvés. Dél Sios
priezasties mazai (5 ir maziau) MQW periody turintys bandiniai
difrakciniams vaizdams formuoti netiko, nes pasirinkus didel¢ SAD apertiirg
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didzioji dalis difrakcinio vaizdo biity formuojama arba nuo padéklo, arba
nuo apsauginio pavir§inio Pt sluoksnio, o pasirinkus maza SAD apertirg
biity tiriamas per mazas kiekis atskiry kvantiniy taSky patikimoms iSvadoms
padaryti.

Kadangi bandinys B731-650 yra sudarytas i§ 20 MQW sluoksniy,
kuriy bendras storis yra ~600 nm, todé¢l, pasirinkus atitinkamo dydzio
(40 um skersmens, kuria vaizde pasirenkama ~1 pum skersmens tiriamoji
sritis) SAD apertiirg, buvo uzfiksuotas vaizdas difrakciniu TEM rezimu taip,
kad biity tiriamas didelis kiekis atskiry kvantiniy tasky ir kartu apsSvieciamas
nedidelis padéklo plotas. Esant tokiam bandinio apSvietimui pagal rySkias
monokristalinio GaAs padéklo smailes buvo patikslintos rh-Bi difrakciniy
smailiy padétys. 3.11 pav. a yra pateiktas B731-650 bandinio difrakcinis
vaizdas, suformuotas i§ diafragma apriboto ploto (3.11 pav.b). Ryskiai
matomi taSkai atitinka GaAs ir AlAs gardeles (kurios dél mazo jy gardelés
parametry skirtumo neiSskiriamos), o blyskts ziedai (pazyméti punktyru)
ties 3,0 ir 4,9 nm™ atitinka intensyviausius th-Bi (110) ir (012) difrakcinius
maksimumus. Kadangi difrakciniu rezimu padarytoje nuotraukoje Bi
difrakciniai maksimumai yra iSsidést¢ ziedu, tai irgi patvirtina, kad Bi
kvantiniai taskai yra orientuoti atsitiktinai.

3.11 pav. Atkaitinto 650 °C temperatiiroje B731-650 bandinio, sudaryto i§ 20
GaAsBi/AlAs MQW, difrakciné nuotrauka (a) ir diafragma apribota erdvé, i§ kurios
suformuotas difrakcinis vaizdas (b). Punktyru pazyméti intensyviausi rh-Bi (110) ir
(012) difrakciniai maksimumai.

Storiems GaAsBi sluoksniams rezultatai yra analogiski. 3.12 pav. a yra
pateikta B346-750 bandinio HRTEM nuotrauka, o raudonu punktyru isskirti
Bi kvantiniai taskai. Sioje nuotraukoje aikiai matyti, kad jie yra orientuoti
skirtingai, tai dar aiSkiau matosi Sios nuotraukos Furjé transformacijoje
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(3.12 pav. b). Cia raudonais apskritimais nurodyti GaAs gardelés difrakciniai
maksimumai, o Zaliais trikampiais — Bi kvantiniy tasky maksimumai, kurie
priskiriami skirtingy orientacijy Bi kvantiniams taikams. Zaliu apskritimu
i8skirti trijy atskiry Bi kvantiniy taSky difrakciniai maksimumai, atitinkantys
ta pacig plokStumg (012). Akivaizdu, kad S§ie trys Bi kvantiniai taskai yra
i8sidéste atsitiktinai.

3.12 pav. B346-750 bandinio HRTEM nuotrauka (a) ir FFT transformacija (b).
Raudonu punktyru i$skirti atskiri kvantiniai taskai. FFT transformacijoje apibraukti
trijy atskiry Bi tasky (012) refleksai.
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Kity tyréjy rezultatai Siuo klausimu néra vienareikSmiski [44][46][51].
Be to, faktas, kad Bi kvantiniai taskai yra orientuoti atsitiktinai, neleidZia jy
tirti HRXRD atvirkstinés gardelés zemélapiy metodika, todél HRTEM yra
vienintelé analitiné technika, leidzianti tirti Bi kvantiniy tasky sudét] ir
orientacijg.

3.13 pav. B693 bandinio HRTEM nuotrauka su stebimu Bi persiskirstymu [111]
kryptimi (pazyméta rodykle) (a) ir difrakcinis vaizdas (b), gautas sujungus
nuotraukas, padarytas su (% (111) maksimumams) ir be (kitiems difrakciniams
maksimumams) objektinés apertiiros.

Storuose neatkaitintuose GaAsBi sluoksniuose, pvz.,
p-GaAs/i-GaAsBi/n-GaAs struktiiros B693, uzaugintame ant GaAs padéklo
taip buvo stebimas Bi supergardelés susidarymas [111] kryptimi, aprasSytas
Norman ir kt. [34]. GaAsBi sluoksniuose tokio tipo supergardelés
atsiradimas yra nepageidaujamas dél prastesniy bandinio optiniy savybiy.
Bismuto i$sidéstymas [111] kryptimi stebétas tiek tiesiogiai HRTEM rezimu,
tiek ir difrakcijos rezimu (3.13 pav.). Pateiktas difrakcinis vaizdas yra
sujungtas 1§ dviejy ekspozicijy — nenaudojant objektinés aperttiros uzfiksuoti
ryskiis (200) ir (111) difrakciniai maksimumai. %2 (111) refleksai uzfiksuoti
uzdengus objektine apertura kitus difrakcinius maksimumus, todél yra
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matomas objektinés apertiiros kontliras vaizde. Dél labai mazo - (111)
atspindziy intensyvumo, ekspozicijos su objektine apertiira laikas buvo ne
0,1 s (kaip jprastai fiksuojant difrakcinius vaizdus), bet 1s; visi kiti
parametrai nekito: bandinys nebuvo judinamas, nebuvo keiciamas
fokusavimo atstumas ar leSiy stiprumai. Bandiniuose, sudarytuose i§
daugybiniy kvantiniy GaAs/GaAsBi duobiy, Sis efektas nebuvo isskiriamas
dél plono GaAsBi sluoksnio storio ir dél daug ryskesnés GaAsBi/AlAs
supergardelés. Tai kartu patvirtina Ciatto ir kt. rezultatus, kurie stebéjo
CuPtg tipo Bi supergardelés susidarymg tiktai storesniems nei ~100 nm
GaAsBi sluoksniams [35][36], o auginant daugiasluoksnes GaAsBi/AlAs
strukttiras bismuto persiskirstymo yra iSvengiama.

GaAsBi QW ir Bi QD kristalinés struktiiros tyrimo rezultaty
apibendrinimas:

o AlAs ir GaAs bei GaAsBi sluoksniai, nepaisant zemos auginimo
temperatiiros, auga epitaksiskai ant GaAs padéklo.

o RTA atkaitinimo (600-750 °C) metu sluoksnio kristaliSkumas
padidéja, o GaAsBi kvantingje duobéje susiformuoja grynos rh-Bi
fazés (PDF#00-005-0519) Bi kvantiniai taskai..

o Bi kvantiniai taskai GaAs padéklo (GaAsBi sluoksnio) atzvilgiu yra
orientuoti atsitiktinai.
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3.6.  Bi kvantiniy tasky dydzio statistiniai tyrimai

Siame skyriuje bus pristatomi statistiniai Bi kvantiniy tasky,
susiformavusiy aukStatemperatiirio atkaitinimo metu, tyrimai. Statistiniai
tyrimai buvo atliekami analizuojant HAADF STEM nuotraukas dél to, kad
dirbant Siuo rezimu stebimo vaizdo kontrastas priklauso pagrindinai tiktai
nuo elemento eilés numerio. Atskiry kvantiniy tasky dydzio nustatymas
buvo atlickamas Digital Micrograph programos jskiepiu, skirtu atskiry
dariniy dydziy nustatymui. Statistiné analiz¢ buvo atlieckama tokia eiga:

o padaromos visy analizei prieinamy viety (t. y. pakankamai plony, kad
jos buty skaidrios elektronams) HAADF STEM nuotraukos;

. nukerpamos padéklo ir apsauginio Pt sluoksnio sritys;

o suvienodinamas vaizdo Sviesumas skirtingose vaizdo srityse pagal

AlAs sluoksnio (kuriame Bi kvantiniai taskai nesiformuoja) Sviesuma;

o nurodzius papildomus parametrus identifikuojami individualts Bi
kvantiniai tagkai. Sie papildomi parametrai buvo minimalus
(2 pikseliai vaizde) ir maksimalus (trigubas GaAsBi QW sluoksnio
storis) kvantinio tasko dydis bei kvantinio tasko apskritumas R
(pasirinktas apribojimas 0,5—-1), apibréziamas, kaip:

R—4 (Plotas) G.1)
B 1T(Perimetras)2 '
R =1 nurodo, kad objektas yra idealus apskritimas, o R =0 reiskia,
kad objektas yra linija;
o atliekami statistiniai identifikuoty kvantiniy tasky skaic¢iavimai.

Kvantiniy tasky dydzio pasiskirstymai buvo skaiiuojamas naudojant
visas prieinamas bandinio sritis (jskaitant ir didesnio storio). Pavyzdziui,
3.18 pav. tik virSutiné sritis yra nuploninta iki ~60 nm, kitos analizuotos
sritys yra storesnés (~200 nm), todél jy vaizdo kokybé yra prastesné.
Kvantiniy tasky tankis buvo skaiCiuojamas tiktai i§ plony sric¢iy, kadangi
tiktai jose yra pastovus ir tiksliai nustatytas bandinio storis.

Uzauginty ir atkaitinty RTA krosnyje esant 650—750 °C 180 s azoto
atmosferoje GaAsBi/AlAs MQW ir story GaAsBi sluoksniy statistiniai
tyrimai buvo pradedama nuo duobiy ir barjery storio nustatymo, taip pat
susidariusiy kvantiniy tasky dydziy bei pasiskirstymo analizés.
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3.14 pav. Uzauginto B731bandinio, sudaryto i§ 20 periody GaAsBi/AlAs MQW,
HAADF STEM nuotrauka [P4].

3.14 pav. pateikta B731 bandinio, sudaryto i§ 20 GaAsBi/AlAs MQW,
HAADF STEM nuotrauka. AlAs sluoksniai buvo auginti MEE metodika,
kurios metu III ir V grupés atomy srautas buvo tiekiamas paeiliui, o
skatinant Al ir Ga difuzija, tarp Il ir V grupiy elementy srauty tiekimo buvo
daroma pauzeé. D¢l paskatintos difuzijos auginimo metu yra iSlyginamas
sluoksniy netolygumas (bangavimas), susidarantis aukStatemperatiirio
pirmojo AlAs sluoksnio metu dél riboto vakuumo lygio, pasiekiamo
sluoksniy auginimui naudotame SVT-A MBE jrenginyje.

3.15 pav. Skirtingose temperatiirose atkaitinty B730 bandinio, sudaryto i§
20 periody GaAsBi/AlAs MQW, HAADF STEM nuotraukos: 600 °C (a), 650 °C
(b), 700 °C (c) ir 750 °C (d).
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HAADF STEM rezultatai parodé, kad atkaitinus tieck GaAsBi/AlAs
kvantiniy duobiy bandinius, tiek ir storus GaAsBi sluoksnius, juose
susiformuoja Bi kvantiniy taskai.

Optimizuojant atkaitinimo temperatiira, buvo atsizvelgta j skirtingose
temperattrose (600 °C, 650 °C, 700 °C ir 750 °C) atkaitinto B730 bandinio
HAADF STEM nuotraukas, kurios pateiktos 3.15 pav. Visi atkaitinimai
buvo atlieckami azoto dujy atmosferoje 180 s.

PN N TN e

2 3 4 5 6 7 8 9 10
QD skersmuo, nm

3.16 pav. Atkaitinto 750 °C temperatiiroje B633-750 bandinio, sudaryto i§ penkiy
3,5 nm storio GaAsBi/AlAs MQW, visy analizei prieinamy sriciy HAADF STEM
nuotraukos (virSuje) ir susidariusiy Bi kvantiniy tasky dydzio pasiskirstymas
(apacioje).

Pagal didziausig fotoliuminescencijos intensyvuma nustatyta optimali
atkaitinimo temperatira yra 750°C [P3]. TEM rezultatai yra
nevienareikSmiski: zemesnése temperatiirose (600—650 °C) susiformuoja
mazesnis Bi kvantiniy tasky kiekis, o aukstesn¢je temperatiiroje (750 °C) yra
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pazeidziama kvantiniy duobiy struktiira. Kadangi bandiniy, atkaitinty 750 °C
temperatiiroje, fotoliuminescencija yra intensyviausia, Sis kvantiniy duobiy
struktiiros pazeidimas yra arba lokalus (kadangi TEM yra tiriamas itin mazas
bandinio plotas), arba jis nedaro didelés jtakos fotoliuminescencijos
procesui. Kiti tyréjai irgi nurodo analogiska optimaliy atkaitinimo
temperatiry intervalg [10][38][43].

Vieno i§ pirmyjy atkaitinto 750 °C temperatiiroje B633-750 bandinio,
sudaryto i$ 5 periody itin plony (3,5 nm storio) GaAsBi kvantiniy duobiy su
AlAs barjerais, HAADF STEM nuotraukos pateiktos 3.16 pav. Siame
bandinyje susiformavusiy kvantiniy tasky vidutinis skersmuo yra 4,8 nm, o
dydZio pasiskirstymo vidutinis standartinis nuokrypis yra 2 nm. Siam
bandiniui dydzio pasiskirstymo analizé buvo sudétinga nes esant ~60 nm
TEM lamelés storiui, itin mazi (2 nm ir mazesni) kvantiniai taskai sukuria
nepakankamg kontrastg ir vaizde nebeisskiriami.

Atkaitinto 650 °C temperatiiroje B731-650 bandinio, sudaryto i$
20 periody 10 nm storio GaAsBi kvantiniy duobiy su AlAs barjerais,
HAADF STEM nuotraukos pateiktos 3.17 pav. Siame bandinyje vidutinis Bi
QD skersmuo yra ~11 nm, vidutinis kvadratinis nuokrypis yra lygus 3,2 nm,
o jy tankis (TEM lamelés bandinio storis ~60 nm) kiekvienoje atskiroje
kvantinéje duobéje yra 2,1 x 10" cm™, be to, QD tankis yra vienodas visose
kvantinése duobése. Si verté yra keleta karty didesné nei Bi QD tankis
MOCVD augintame GaAsBi/GaAs [46] ir yra mazesné nei ant
fotolitografijos biidu suformuotos kaukés elektrochemiskai uzauginty Bi
nanovieleliy pavirSiaus apSvieCiant intensyviu elektrony spinduliy
suformuoty rh-Bi kvantiniy tasky (1 x 10”cm?) [51]. Kity sudééiy
kvantiniy tasky, suformuoty A"BY sistemoje tankis yra tos pacios eilés
(1,26 x 10" cm™ InAs-QD/GaAsBi [101], 4,3 x 10" cm™ InAs-QD/GaAsSb
[102],2,9 x 10" cm™ InAs-QD/GaAs [103]).
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3.17 pav. Atkaitinto 650°C temperatiiroje B731-650 bandinio, sudaryto i§
20 periody GaAsBi/AlAs MQW, abiejy analizei prieinamy sri¢iy HAADF STEM
nuotraukos (virSuje) ir susidariusiy Bi kvantiniy taSky dydzio pasiskirstymas
(apacioje).
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3.18 pav. Atkaitinto 750 °C temperatiiroje B658-750 bandinio, sudaryto i§ 3 plony
(10 nm storio) ir 1 storos (20 nm storio) GaAsBi/AlAs MQW, visy analizei
prieinamy sriciy HAADF STEM nuotraukos (virSuje) ir susidariusiy Bi kvantiniy
tasky dydzio pasiskirstymas (apacioje).
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Siekiant pademonstruoti galimybe kontroliuoti susidaranciy Bi
kvantiniy tasky dydj, 750 °C temperatiiroje buvo atkaitintas B658-750
bandinys, sudarytas i§ vienos 20 nm storio ir trijy 10 nm storio GaAsBi
kvantiniy duobiy su AlAs barjerais. Siame bandinyje atkaitinimo metu
susiformavo vidutiniSkai 22 nm dydZzio Bi kvantiniai taskai storose (20 nm
storio) GaAsBi duobése ir vidutiniskai 12 nm dydzio Bi kvantiniai taskai
plonose (10 nm storio) GaAsBi kvantinése duobése, vadinasi kvantinés
duobés storis efektyviai apriboja susiformuojancio Bi QD dydj (3.18 pav.).
Statistiné kvantiniy dydzio pasiskirstymo analiz€¢ Siam bandiniui nebuvo
patikima dé¢l nedidelio stebimo susiformavusiy Bi kvantiniy tasky skaiciaus
HAADF STEM nuotraukoje (per mazos imties statistiniams skai¢iavimams).

Bi kvantiniy taSky dydzio kontrolé buvo tirta matuojant
fotoliuminescencijos spektrus. 3.19 pav. pateikti B658-750 (su trimis 12 nm
ir viena 22 nm GaAsBi QW) ir B730-750 (su dvideSim¢ia 10 nm GaAsBi
QW) fotoliuminescencijos spektrai [P2]. Uzauginty bandiniy PL spektruose
GaAsBi priskiriamy smailiy stebéta nebuvo.
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3.19 pav. Atkaitinty 750 °C temperatiiroje bandinio B658-750 (a), sudaryto i$ trijy
10 nm storio ir vienos 20 nm storio GaAsBi/AlAs MQW, ir bandinio B730-750 (b),
sudaryto i$ dvideSimties 10 nm storio GaAsBi/AlIAs MQW, PL spektrai. PL spektrai
matuoti 3-300 K temperatirose [P2].

Siuos bandinius atkaitinus 750 °C temperatiiroje 3 min spektruose
iSryskédavo smailé ties ~1,3 eV ir atsirasdavo papildomos smailés ties
0,6-1,0 eV. Smailé ties ~1,3 eV priskiriama liuminescencijai i§ GaAsBi QW
sluoksnio. Papildomai atsiradusios smailés ties 0,6—1,0 eV buvo priskirtos
liuminescencijai nuo Bi kvantiniy tasky. leSkant sarysio tarp stebimy smailiy
padéciy ir susidaranciy Bi kvantiniy dydziy, buvo atliktas teorinis
modeliavimas, rodantis, kad smail¢ ties ~0,7 eV galima priskirti ~20 nm
dydzio Bi QD, ~0,85 — ~10 nm Bi QD. Smailé ties ~0,97 eV priskiriama dar
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mazesnio skersmens Bi QD, kuriy Siuose bandiniuose yra gana didelis
kiekis.
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3.20 pav. Atkaitinto 750°C temperatiroje 1,5 um storio GaAsBi sluoksnio
(B346-750) STEM nuotrauka ir susidariusiy Bi kvantiniy tasky dydzio

pasiskirstymas.

83



Atkaitinant storus GaAsBi sluoksnius, Bi kvantiniai taskai
susiformuoja visame sluoksnyje, su didesne jy koncentracija prie bandinio
pavirsiaus, o bendra kvantiniy tasky koncentracija (TEM lamelés storis —
60 nm) yra 2 x 10" cm>. 3.20 pav. pateikta B346-750 bandinio STEM
nuotrauka ir Bi kvantiniy tasky skersmens pasiskirstymas.

Nustatyta, kad vidutinis Bi kvantiniy taSky dydis yra ~8 nm, o
vidutinis kvadratinis nuokrypis yra lygus 3,2 nm. Atkreiptinas démesys |
nedidelj lokaly maksimuma ties 22—-27 nm skersmeniu. Kadangi kvantinio
tasko yra sferinés formos, jo tiiris yra proporcingas skersmens kubui, gana
nedideliame kiekyje kvantiniy taSky yra sukauptas salyginai didelis Bi kiekis
(~15%).

3.21 pav. Atkaitintame 650 °C temperatiroje B731-650 bandinio, sudaryto i§
20 periody GaAsBi/AlAs MQW, susiformavusio didelio Bi kvantinio tasko HRTEM
nuotrauka. Istrizos linijos — dislokacijos [111] kryptimis [P4].

1]

i e

i

Nors didzioji dauguma susidariusiy kvantiniy taSky yra apriboti
kvantinés duobés storio, nedidelé dalis kvantiniy tasky (~1%) yra daug
didesni. I§ Sviesaus lauko TEM nuotrauky analizés tikétina, kad dazniausiai
tokie kvantiniai taskai susiformuoja ties sraigtinémis dislokacijomis, o ypac
dideli susiformuoja (daugiau nei dvigubai storesni nei kvantinés duobés
storis) ties dislokacijy susikirtimais (3.21 pav.). Sj fakta galima paaiskinti
tuo, kad dislokacijos veikia kaip kanalai Bi difuzijai atkaitinimo metu, nes
aplink (~50 nm) tokj kvantinj taSka stebimas maZesnis kity QD kiekis ne
vien toje pacios kvantingje duobéje, bet ir Salia esanCiose kvantinése
duobése. Vietose, esanciose toliau nuo dislokacijy, kvantiniy taSky tankis
visose duobése yra panaSus, nes AlAs kvantiniai barjerai ne vien apriboja
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susiformuojancio Bi kvantinio tasko dydj, bet ir veikia kaip barjerai,
sustabdantys Bi difuzijg i§ bandinio atkaitinimo metu. Bi difuzijos veiksnys
yra stebimas ir B346-750 bandinyje, kuriame bandinio pavirSiuje Bi
kvantiniy taSky tankis yra mazesnis nei ties sandira su GaAs padéklu.
Literattroje taip pat yra aprasyta, kad jvyksta ne vien Bi, bet ir As bei Ga
atomy persiskirstymas [50], o tokios [111] krypties dislokacijos buvo
stebétos ir iki aukStatemperattrio atkaitinimo [42].

Bi  kvantiniy tasky dydzio statistinés analizés rezultaty
apibendrinimas:

o Pademonstruota galimybé keiciant auginimo parametrus (GaAsBi
kvantinés duobés storj ir Bi kiekj) galima keisti susidaranciy kvantiniy
tasky vidutinj dydj bei jy tanki.

o RTA atkaitinimo (600-750 °C) metu kvantinése duobése bei storuose
sluoksniuose susidaranciy Bi kvantiniy tasky dydziy pasiskirstymo
standartinis nuokrypis yra ~30%. MQW atveju dydzio pasiskirstymo
standartinis nuokrypis nepriklauso nuo kvantinés duobés storio.

o Keiciant susidaranciy Bi kvantiniy tasky dydj yra kei¢iama PL smailés
padétis.
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3.7. Geometriné fazés analizé

Nagrinéjant bandiniy HRTEM ir difrakciniu rezimu padarytas
nuotraukas pastebéta, kad skirtingy sluoksniy (GaAs ir AlAs) gardelés néra
i§skiriamos. D¢l Sios priezasties buvo panaudota geometrinés fazinés
analizés metodika, kurios pagalba galima skaitmeniSkai gauti papildoma
informacija. GPA metodika buvo istirtas atkaitintas 650 °C temperatiiroje
bandinys B731-650, sudarytas i§ 20 GaAsBi/AlAs MQW. Jis buvo
pasirinktas dél geriausios kristalografinés bandinio kokybés, nes GPA
metodika yra itin jautri bandinio kokybei.

GPA analizé¢ buvo pradedama nuo FFT vaizdo maksimumy
identifikacijos pagal ryskiausia gardele (Siuo atveju AlAs), taip patikslinant
nuotrauky didinimo kalibracija. CrysTBox programinés jrangos pakete §i
kalibracija yra daroma ne pagal vieng taska, bet pagal visa difrakcinj vaizda.

Daliai parametry, pavyzdziui, tiesioginiam gardelés parametro
kitimui, apskai¢iuoti pakanka vieno difrakcinio maksimumo, bet siekiant
pilnos analizés buvo pasirenkamos dvi nelygiagreCios kristalografinés
kryptys. Nors galima pasirinkti bet kurias dvi nelygiagrecias kryptis, bet
Siame darbe buvo pasirinktos [002] ir [220] kryptys. Sios kryptys sutapo su
bandinio auginimo ir bandinio pavirSiaus kryptimis ir jy difrakcinés linijos
buvo didelio intensyvumo. Kadangi §ios kryptys yra statmenos, pagal jas
i§skaicCiuoti parametrai tarpusavyje yra nepriklausomi.

B731-650 bandinio gardelés parametro zemélapiai [002] ir [220]
kryptimis pateikti 3.22 pav. Papildomai 3.22 pav. b ir ¢ pazymétos AlAs,
GaAsBi ir Bi sritys, kurios buvo naudotos vidutiniy gardelés parametro
reik§miy skai¢iavimui.

[002] (auginimo) kryptimi, ties AlAs sluoksniu (3.22 pav. b-1)
vidutinis dgp, = 2,85 A, o ties GaAsBi sluoksniu (3.22 pav. b-2) vidutinis
doo2 = 3,00 A. Be to, ties Bi kvantiniu tasku (3.22 pav. b-3) vidutinis gardelés
parametras dar padidéja ir sutampa su Bi dg;, = 3,20 A.

[220] kryptimi (bandinio plokStumoje) gardelés parametras yra
pastovus AlAs (3.22 pav.c-1) ir GaAsBi (3.22 pav. c-2) sluoksniuose
(vidutinis dyy=2,00 A). Bi QD (3.22 pav. c-3) gardelés parametras yra
didesnis (vidutinis d=2,25 A, sutampa su Bi d;;0). Kadangi bandinio
plokstumoje GaAsBi sluoksnio gardelés parametras visiSkai sutampa su
AlAs gardelés parametru, padaryta i§vada, kad GaAsBi sluoksnis yra 100 %
jtemptas.

Sie rezultatai buvo papildomai patvirtinti (115) plokitumos XRD
atvirkstinés erdvés Zemélapiy matavimu (3.23 pav.). [striza linija, einanti per
GaAs difrakcinj maksimumg ir nulinj taSka Q4-Q, koordinatése, nurodo
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visiskai relaksavusio kubinés gardelés sluoksnio pozicijas, o vertikali linija
atitinka bandinio plokitumoje visidkai jtempta sluoksnj. Siame zemélapyje
ryskiausiai matoma GaAs smailé (ties Q,=0,681). Visy kity bandinj
sudaranéiy sluoksniy (AlAs ir GaAsBi) smailés yra stebimos ties vertikalia
linija, vadinasi, visi Sie sluoksniai yra jtempti.

3.22 pav. Atkaitinto 650 °C temperatiiroje B731-650 bandinio, sudaryto i§
20 GaAsBi/AlAs MQW, vienos kvantinés duobés su Bi QD HRTEM nuotrauka (a)
ir dopa (b) bei dyo (c) gardelés parametro Zzemélapiai. Spalvos, atitinkancios
literatiiroje pateiktus Bi ir GaAs gardelés parametrus pazymétos rodyklémis.
Gardelés parametro Zzemélapiuose isskirtos skirtingos AlAs, GaAsBi ir Bi QD sritys,
naudotos vidutiniy gardelés parametry skaiiavimams.

Bitina atkreipti démesj j tai, kad darbe naudoto TEM didinimo
netolygumas (nustatytas 3.2 skyriuje) yra ~1%. Kadangi AlAs ir GaAsBi
gardelés konstantos yra 5,662 A (AlAs) ir 5,8 A (GaAsBi su 2,1% Bi —
nustatyta 3.5 skyriuje i§ Furjé transformacijos), atsizvelgiant HRTEM
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didinimo netolygumg, jmanoma nustatyti Bi kvantinio tasko jtempimy
reikSme tiktai ~5—10% tikslumu, todél nustatyta jtempimy verté gali skirtis
nuo reikSmés, nustatytos XRD metodika.

0.684 .

0.682

0.680

0.678 -

Qz, r.l.u.

0.676 -

0.674 — N T —
0.190 0.192 0.194 0.196
QX. .l
3.23 pav. Atkaitinto 650 °C temperatiiroje B731-650 bandinio, sudaryto i§
20 GaAsBi/AlAs MQW, atvirkstinés erdvés zemélapis ties (115) difrakciniu
maksimumu. Statmena linija atitinka visi§kai jtempta sluoksnj AlAs (padéklo)
atzvilgiu, o jstriza — visiskai relaksavusj.

Nors XRD yra daug tikslesné metodika, bet ji néra tinkama kvantiniy
tasky, esaniy epitaksiniame sluoksnyje, tyrimams, nes kvantiniy tasky
difrakcinés linijos néra i$skiriamos. Net ir TEM difrakciniu rezimu SAD
apertlira apribotas tiriamas plotas yra per didelis detaliems Bi QD tyrimams.
Vienintelé GPA metodika leidzia tirti kiekvieno atskiro kvantinio taSko
sandarg.

Isitikinus, kad GPA metodika gaunami patikimi ir kitais metodais
patikrinami rezultatai, §i metodika buvo pritaikyta individualaus Bi kvantinio
tasko analizei. Didziausiy sunkumy sukélé analizei tinkamo Bi kvantinio
tasko suradimas ir jo orientavimas. Kadangi GPA metodika yra skirta
nedideliy nukrypimy nuo grieztai periodiniy struktiiry analizei, buvo biitina,
kad pasirinktas konkretus kvantinis taskas biity aukstos kristalinés kokybés ir
orientuotas taip, kad jo rh-Bi gardelés [102] ir [015] kryptys, atitinkancios
stipriausius difrakcinius maksimumus biity orientuotos elektrony spinduliui
statmena kryptimi.
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3.24 pav.a pateikta Bi kvantinio tasko, susiformavusio 650 °C
temperatliroje atkaitintame B731-650 bandinyje, HRTEM nuotrauka. ir
sintetiné FFT difraktograma, o 3.24pav.b — pagal identifikuotus
difrakcinius maksimumus [110] kryptimi nufiltruota (angl. Bragg-filtered),
nuotrauka.

Jau 1§ Brego nufiltruotos nuotraukos pagal tolygy kontrastg ties
kvantiniu tasku aiSkiai matyti, kad Bi kvantiniame taske Bi gardelés
parametras yra pastovus ir Bi néra jtemptas. Tokia iSvada yra daroma, nes
nesutampant pasirinktam Brego filtro ir bandinio srities periodiSkumo
intervalui, galutiniame vaizde yra matomas netolygus kontrastas (pagal
(2.25) ir (2.27) lygtis), vadinasi, Siuo atveju Brego filtras yra suderintas
tinkamai.

3.24 pav. Bi kvantinio taSko, susiformavusio 650 °C temperatiiroje atkaitintame
B731-650 bandinyje, sudarytamame i§ 20 GaAsBi/AlAs MQW, HRTEM nuotrauka
su FFT difraktograma (i$nasoje) (a) ir Brego filtru [110] kryptimi nufiltruota
HRTEM nuotrauka (b).

Sios isvados patvirtinimui irgi buvo atlikta GPA analizé, Bi d;j ir
dois gardelés parametro kitimo Zemélapiai yra pateikti 3.25 pav. Sie
zemélapiai buvo sudaryti analizuojant 3.24 pav. a) pazyméta plotg. Rodykle
nurodytos literatiiroje pateikiamos rh-Bi d,j ir dg;s5 verteés.

Pagal Siuos zemélapius matyti, kad Bi kvantinio tasko gardelés
parametras (d;o = 2,27 A, dg;5s = 2,03 A) atitinka literatiiroje (PDF duomeny
bazéje) pateikta  visiSkai  relaksavusio Bi  gardelés parametra
(PDF#00-005-0519). Be to, paciame kvantiniame taske Bi gardelés
parametras kinta ~1% ribose, t.y., tieck koks yra mikroskopo vaizdo
didinimo netolygumas, vadinasi Bi kvantinis taskas yra visiskai relaksuotas.
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Kaip jau minéta literatiringje apzvalgoje, duomeny apie Bi QD jtempimus ir
struktlirg néra.

Sie rezultatai kokybiskai sutampa su InBi QD rezultatais: dél sferinés
Bi QD formos jtempimai yra daug mazesni palyginti nei InBi atveju, o
nedidelis gardelés parametro lokalus maksimumas (3.25 pav. b) atitinka
itempimy netolygumus InBi kvantiniame taske XY plokstumoje [55].

Detalesne tokiy kvantiniy dariniy strukttiring analize apsunkina TEM
vaizdo sistemos didinimo netolygumas, kuris yra tos pacios eilés dydis, kaip
ir kvantinio tasko jtempimai, o taip pat itin triiksta publikuoty tokiy struktiiry
modeliavimo rezultaty.

B

3.25 pav. Bi kvantinio taSko gardelés parametro kitimas [110] (a) ir [015] (b)
kryptimis. Gardelés parametro Zemélapiai suformuoti i$ 3.24 pav. a pazyméto ploto.
Spalvos, atitinkancios literatliroje pateiktus Bi gardelés parametrus pazymétos
rodyklémis.

ISvada, kad Bi kvantiniai taSkai yra nejtempti, papildomai netiesiogiai
patvirtina ankstesné iSvada, kad Bi kvantiniai taskai yra atsitiktinés
orientacijos, nes, kai kvantinis taSkas yra orientuotas atsitiktinai matricos
atzvilgiu, sgveika tarp matricos ir kvantinio tasko yra daug silpnesné nei
orientuoto kvantinio tasko atveju.

90



Geometrinés fazés analizés rezultaty apibendrinimas:

GaAsBi sluoksnio GaAsBi/AlAs MQW struktiiroje  gardelés
parametras dy, sutampa su dyyy AlAs gardelés parametru, o augimo
kryptimi dgp, GaAsBi yra didesnis uz dgp, AlAs, vadinasi, GaAsBi
sluoksniai GaAsBi/AlAs MQW struktiiroje yra jtempti. Sie rezultatai
yra patvirtinti matuojant XRD atvirkstinés erdvés zemélapius.

Bi kvantiniai taskai yra visiskai relaksave.

Tiriant Bi kvantiniy tasky jtempimus nustatyta darbui naudoto TEM
GPA metodikos riba: nustatyta 1% Bi gardelés parametro kitimo verte
kvantiniame taske atitinka mikroskopo vaizdo didinimo netolygumo
verte.
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10.

ISVADOS

Aukstatemperatiirio (600-750 °C) atkaitinimo metu Bi koncentracija
GaAs;Biy sluoksniuose sumazéja nuo x ~ 0,06-0,08 iki x ~ 0,02, o
Bi perteklius pereina | kvantinius taskus, sudarytus i§ gryno Bi.
Bendras Bi kiekis GaAsBi/AlAs struktiiroje atkaitinimo metu
nepasikeicia.

AlAs sluoksniai efektyviai veikia kaip difuzija stabdantys sluoksniai.
Siam efektui pasiekti pakanka ir 3,5 nm storio AlAs sluoksnio.

AlAs ir GaAs bei GaAsBi sluoksniai, nepaisant zemos auginimo
temperatiiros, auga epitaksiniai ant GaAs padéklo.

RTA atkaitinimo (600-750 °C) metu sluoksnio kristaliSkumas
padidéja, o GaAsBi kvantinéje duobéje susiformuoja rh-Bi fazés
(PDF#00-005-0519) kvantiniai taskai.

GaAsBi/AlAs daugybiniy kvantiniy duobiy struktlirose ir storuose
GaAsBi sluoksniuose susiformave Bi kvantiniai taskai yra orientuoti
atsitiktinai.

Pademonstruota galimybé keiciant auginimo parametrus (GaAsBi
kvantinés duobés storj ir Bi kiekj) keisti aukStatemperatiirio
atkaitinimo metu susidaranciy kvantiniy taSky vidutinj dydj bei jy
tankj.

Aukstatemperattrio (600-750 °C) atkaitinimo metu kvantinése
duobése bei storuose sluoksniuose susidaranciy Bi kvantiniy tasky
dydziy pasiskirstymo standartinis nuokrypis yra ~30%. MQW atveju
dydzio pasiskirstymo standartinis nuokrypis nepriklauso nuo
kvantinés duobés storio.

Pademonstruota galimybé viename bandinyje suformuoti skirtingy
dydziy Bi kvantinius taSkus auginant skirtingy storiy GaAsBi
kvantiniy duobiy sluoksnius.

GaAsBi  sluoksnio GaAsBi/AlAs MQW  struktiiroje  gardelés
parametras dyy, sutampa su dyy AlAs gardelés parametru, o augimo
kryptimi dyp, GaAsBi yra didesnis uz dyp, AlAs, vadinasi, GaAsBi
sluoksniai GaAsBi/AlAs MQW struktiiroje yra jtempti. Sie rezultatai
yra patvirtinti matuojant XRD atvirkstinés erdvés zemélapius.

Bi kvantiniai taSkai yra visiSkai relaksaveg.
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SANTRAUKA / SUMMARY
Introduction

Nanotechnologies have already become part of everyday life for many
people. Scaling devices that are capable of performing more functions
requires new technological challenges, so nanotechnology based solutions
are of necessity.

Engineering of such nanoscale size features requires analytical tools,
capable of characterizing such features. Transmission electron microscopy
(TEM) is very powerful tool for investigating internal structure of various
samples. Only few other analytical methods can provide information of
structure of nanometer-sized features — atomic force and scanning tunneling
microscopy, X-Ray diffractometry, X-Ray photoelectron and Auger
spectroscopy, although each of them has its limitations. Atomic force and
scanning tunneling microscopy provides only surface morphology
information, while X-Ray photoelectron and Auger spectroscopy does not
reach atomic spatial resolution. From this point of view, TEM is unique,
because it provides both atomic resolution images (and structural
information) and elemental information.

Devices based on A"B" group semiconductors have been used for a
long time, but diluted bismide compounds (mostly due to complicated
synthesis) were only scarcely investigated.

Bismuth, being the heaviest non-radioactive group V element, also
exhibit some unique properties — introduction even a small amount of Bi in
A"BY structure significantly reduces energy bandgap, increases spin-orbital
splitting and E, of these compounds is much less dependent on temperature
[1]. Because the fact that Bismuth‘s atomic radius is much larger than that of
other group V elements, Bi incorporation into GaAs lattice causes high
deformation of host lattice, growth of GaAsBi layers is challenging. GaAsBi
layers generally are not of high crystalline quality because of unusual growth
conditions. Despite this, there are already first devices demonstrated, like
1.23 pm wavelength LED [2], and 1.045 pum [3], 1.060 pm [4] or
1.142 um [5] wavelength laser structures, femtosecond laser activated THz
radiation emitters and detectors [6], or mid IR range detectors [7] being
reported.

In order to achieve a technologically important 1.55 um wavelength,
about 10% of Bi has to be introduced in GaAs system, which is
technologically complicated. Because of high lattice deformation and Bi
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tendency to segregate, bismide layers usually contain large number of
crystalline defects, like excess Bi forms droplets on the sample’s surface or
random clusters in the GaAsBi layer. These samples could not be used for
device manufacturing and the effort was put to minimizing the number of
these defects. On the other hand, after noticing that these Bi quantum dots
creates additional onset on photoluminescence spectra at wavelength range
of 1.3-1.55 um, suggested the idea that if there is a way to control the size of
these QDs technologically, this could lead to more efficient devices. First it
was demonstrated by FTMC (CPST) group [10].

There are already 1.3 pum and 1.55 pum wavelength laser structures
reported based on InAs quantum dot structures. These quantum dots (in
contrast to Bi QD ones) are formed by Stranski-Krastanow growth mode,
where the size of formed QD’s depends on lattice mismatch between
different materials. In this case, changing the size of QDs formed is difficult.
Bi QD formation by phase segregation during annealing allows simple
technological route of controlling the size of such quantum dots.

Growth and characterization of diluted bismide layers and structures
are carried on only a few scientific groups in the world, and only part of
them investigates the internal structure (especially of Bi quantum dots) by
transmission electron microscopy, so there are a few papers on detailed
structure of these layers. This work was mainly devoted to investigate the
internal structure of Bi quantum dots, formed in GaAsBi or GaAsBi/AlAs
structures.
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Main goal

Complex characterization of elemental and phase structure of MBE
grown GaAsBi layers and GaAsBi/AlAs multiple quantum well by
Transmission electron microscopy and determination of peculiarities of Bi
quantum dots formation under high temperature (650—750 °C) treatment.

Objectives

o To determine the structure and elemental composition of MBE grown
GaAsBi layers and GaAsBi/AlAs MQWs.

o To identify the phase structure and elemental composition of Bi
quantum dots formed during high temperature (650-750 °C)
annealing.

o To investigate changes of structure of GaAsBi layers and

GaAsBi/AlAs multiple quantum well structure during high
temperature (650—750 °C) annealing.

o To measure strain of individual GaAsBi layer and individual Bi
quantum dot.

Scientific novelty

o The elemental and phase composition of Bi quantum dots formed in
GaAsBi quantum well under high temperature treatment was
determined firstly. Also it was evidenced, that Bi-QDs are oriented
randomly and no coherence to GaAsBi quantum well was observed

. For the first time the strain of individual GaAsBi quantum well and
individual Bi quantum dot was evaluated. Bi quantum dots in
GaAsBi/AlAs MQW structure, agglomerated under thermal treatment
at high temperature (650-750 °C), are fully relaxed, while GaAsBi
QW layer is strained in respect to AlAs barrier.
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Statements presented for defense

The size-controlled Bi QDs formation appears under high temperature
(650-750 °C) conditions treating MBE-grown GaAsBi/AlAs MQW
structures. The size of Bi quantum dot can be defined by thickness of
GaAsBi QW layer.

Bi QDs agglomerated through phase separation during the high
temperature annealing (650-750 °C) of GaAsBi/AlAs MQW structure,
consist of pure rh-Bi phase. Bi quantum dots are not coherent to
GaAsBi quantum well.

Bi quantum dots are fully relaxed in GaAsBi QW, while GaAsBi layer
is strained in respect to AlAs.

Contribution of the author

All TEM measurements, tuning and calibration was done by the
author.

All TEM result analysis — including TEM diffractogram and HRTEM
FFT transform indexing, Geometric phase analysis (GPA), and the
analysis of results obtained from different TEM modes, was
accomplished by the author.

Results of this work are published as 4 scientific publications in peer-
reviewed journals. HAADF STEM and EDX analysis of
GaAsBi/AlAs MQW and Bi QDs are presented in publications [P1]
and [P2]. The section of publication [P3] discussing on HRTEM FFT
analysis of structural changes in GaAsBi/AlAs was prepared by
author. Publication [P4] is devoted to complex TEM analysis,
HRTEM FFT, HAADF STEM, EDX and GPA. The peculiarities of Bi
QD size, composition, orientation and distribution are presented.
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1. Literature review

Diluted bismides, such as GaAsBi has been extensively investigated,
as this approach promised greater advantages in the realization of more
convenient mid and near IR devices due to its unique properties. The
coexistence of faster band gap reduction and a strong increase in
spin-orbit splitting energy with an increase in Bi concentration is few of
them. However, the realization of practical devices is hindered due to several
critical issues associated with the synthesis of high quality GaAsBi samples
[31]. The equilibrium techniques allows only a very tiny amount of Bi to be
incorporated into GaAs lattice, so the non-equilibrium techniques (like MBE
or MOCVD) has to be used instead. This is challenging because of low
electronegativity and large ion size of Bi in comparison with As, so rather
different growth conditions has to be used.

Low growth temperature and Ga/As flux ration close to unity leads to
appearance of various defects in the sample, to begin with metallic Bi and/or
Ga droplets on the surface (if III/V ratio is not correct), large amount of
point defects (due to low growth temperature) and Bi clustering effect.
Although Bi clustering was believed to have negative impact on quality of
the sample, Butkuté et al. [10] has offered a quite unusual way to transform
clusters into QDs by growing GaAsBi/AlAs QW structure at low
temperature (in order have high Bi concentration), and post-growth
annealing at high-temperature. Furthermore, it was found that Bi out-
diffusion during annealing can be blocked by AlAs barriers and allows to
control the size of formed Bi QDs. This approach opens new possibility for
growth of high-density size-controlled QD arrays in controllable manner.

Various TEM methods are reported to be used in characterizing the
features in the GaAsBi (and other diluted bismides), but the data is scarce
and very fragmented. Several authors has already identified Bi cluster to
consist of rh-Bi phase [44][50], but there is still no clear agreement on
cluster orientation [44][46][50]. Also there is no published simulation data
on Bi QDs structure in GaAsBi or GaAs matrix.
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2. Experimental

2.1.  Growth and characterization of samples, presented in this work
Table 1 Growth and post-growth annealing conditions of samples, investigated in
the work.
Bi conc. T o
Sample Structure % Tgrowtns °C améal’
(XRD)
B346- . o o
750 1,5 um GaAsBi 8,7 % 330 °C (MBE) 750 °C
B693 100 nm n-GaAs + 420 nm 519 GaAsBi (MBE) —360°C, _
GaAsBi + 55 nm p-GaAs 0 GaAs (MBE) — 600 °C
B675 70 nm AlAs + 20 nm 39 GaAsBi (MBE) —200°C, _
GaAsBi + 20 nm AlAs ° AlAs (MEE) — 200 °C
B675- 70 nm AlAs + 20 nm 12 % GaAsBi (MBE) — 200°C, 750 °C
750 GaAsBi + 20 nm AlAs o0 AlAs (MEE) — 200 °C
(10 nm GaAsBi /20 nm . B o
B658 | AlAs)x 3 +20 nm GaAsBi | 6,5% | OAsBi (MBE)—330°C, -
/50 nm AlAs AlAs (MEE) — 330 °C
(10 nm GaAsBi/ 20 nm . o
B658- . GaAsBi (MBE) — 330°C
+ 0 b 0,
750 AlAs) )/(230 ni? XllnAg}aAsBl 2,1 % AlAs (MEE) — 330 °C 750 °C
(10 nm GaAsBi/ 3,5 nm 0 GaAsBi (MBE) — 330°C, B
B730 AlAs) x 20 28% | " AlAs (MEE) - 330°C
B730- (10 nm GaAsBi/ 3,5 nm 28 % GaAsBi (MBE) — 330°C, 750 °C
750 AlAs) x 20 070 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi/ 3,5 nm 28 % GaAsBi (MBE) — 330°C, 600 °C
600 AlAs) x 20 © 70 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi/ 3,5 nm 28 % GaAsBi (MBE) — 330°C, 650 °C
650 AlAs) x 20 © 70 AlAs (MEE) — 330 °C
B730- (10 nm GaAsBi / 3,5 nm 289 GaAsBi (MBE) —330°C, 700 °C
700 AlAs) x 20 ° 70 AlAs (MEE) — 330 °C
B731 (10 nm GaAsBi /20 nm 79 GaAsBi (MBE) —330°C, 3
AlAs) x 20 ° AlAs (MEE) — 330 °C
B731- (10 nm GaAsBi /20 nm 29 GaAsBi (MBE) —330°C, 650 °C
650 AlAs) x 20 ° AlAs (MEE) — 330 °C
B633- (4,5 nm GaAsBi /20 nm 30 GaAsBi (MBE) —200°C, 750 °C
750 AlAs) x 5 ° AlAs (MBE) — 600 °C

All layers studied in this work were grown using SVT-A (USA)
molecular beam epitaxy (MBE) device. They were grown on ' 2 semi-
insulating GaAs (100) substrates that were specially prepared prior
deposition by removing naturally occurring oxides of Ga,O; and As,Os.
Samples were grown by conventional MBE and migration enhanced epitaxy
(MEE) modes. The latter mode allowed deposition of high crystalline quality
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AlAs and GaAsBi layers at very low (even 200 °C) substrate temperatures
due to enhanced migration of Al and Ga atoms during growth.

The samples investigated in this work were 1.5 pm thick GaAsBi
layer, p-i-n p-GaAs — i-GaAsBi n-GaAs structure and GaAsBi/AlAs MQW
structures. Post-grow annealing of was performed in the range of
temperatures from 600 °C to 750 °C. Growth and post-growth annealing
conditions of samples, investigated in the work are summarized in Table 1.

The structural and optical properties of the samples were analyzed by
various methods, including photoluminescence spectra measurement,
high-resolution X-Ray diffraction and Raman spectroscopy. All these
methods provided additional structural information, that supported
conclusions drawn in this work or was used also as calibration standards.

2.2. TEM modes used for analysis

Various TEM modes were used for sample analysis, the main of them
being conventional bright-field imaging, high-resolution TEM, parallel beam
diffraction, high-angle annular dark-field scanning TEM (HAADF STEM)
with energy dispersive X-Ray spectroscopy (EDX) mapping. Geometrical
phase analysis (GPA) technique was also involved in strain analysis of
GaAsBi/AlAs MQW layers. GPA results were obtained by analyzing
HRTEM micrographs. All TEM work was done by FEI Tecnai G20 TEM
with variable accelerating voltage up to 200 kV. It was equipped with
16MPix CCD camera (Gatan Orius), HAADF STEM detector (Fishione
3000) and EDX spectrometer with 30 mm’® active area Si-Li detector
(EDAX). Focused ion beam (FIB) prepared was mounted onto low
background double-tilt specimen holder, that allowed tilting the specimen in
two perpendicular direction by #30°, thus allowing precise orienting to
sample’s zone axis. TEM micrographs were taken using manufacturer
provided software, while advanced GPA analysis was carried by CrystTBox
software package [77].

TEM samples were prepared by dual-beam FIB by thinning selected
area of interest using Ga" ion source.
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3. Results and discussion
3.1.  Results reliability and calibration

In order to get quantitively accurate data, certain measures were taken
for calibration of TEM and spectrometer. First of all, for intermediate
magnification range (up to 20 000x) manufacturer supplied cross-grating
(2160 mm™) was used.

Diffraction mode was calibrated by measuring distance between
diffraction peaks of GaAs substrate. Unfortunately, this approach provides
only rough calibration, so in every diffraction micrograph, fine tuning was
done by using substrate diffraction peaks.

For high magnification, calibration was done by irradiating sample’s
substrate areas (GaAs in this case) and measuring the distance between
maxima in Fourier transform. Lens distortions were also measured using
Geometric Phase Analysis approach according to [87]. Local magnification
variation was determined to be less than 1%, except very corners of
micrograph, where magnification variation reaches ~2%.

Energy resolution of EDX spectrometer was calibrated by self-made
Al/Cu sample by measuring Cu-Ko and Al-Ko peak positions; after
calibration peaks positions were within 50 eV. For elemental quantification,
Cliff-Lorimer approach was used [95]. Although there were a set of CIiff-
Lorimer factors included in supplied software [99], and also there are
reported values in literature [96][97], they all provide a large discrepancy in
values. Because using MBE very precisely monitored epitaxial structures
can be grown, several specially grown samples were used for individual
calibration. As analysis volume in TEM EDX is very small, one sample with
different layers served as a standard for calibration, thus ensuring the same
condition for all elements. Substrates of GaAs (and InP) were used as a
standards for kg,as (and ky,p) ratios (as they are monocrystalline), AlAs
layer served as a standard for kayas ratio, while InGaAs and GaAsBi layers
were used for determination of Ky, as and Kkgjas ratios. InGaAs and GaAsBi
concentrations were determined by high resolution X-Ray diffraction. In this
work, for In — L lines, for Bi — M lines, for other elements — K lines were
used.

3.2. Thickness determination of TEM lamellae

Samples thicknesses was determined by several independent methods,
including modified contamination line method (as samples were epitaxially
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grown on epi-ready substrates with 0° tilt, boundary between GaAs and
protective Pt layer was used as reference line) and using convergent beam
electron diffraction (CBED) diffraction pattern analysis. For sample
B731-650, CBED diffraction pattern analysis provided thickness of 65 nm,
while contamination line method — 59 nm (Figure 1). Although determined
thickness varies, but both methods provides reasonable accuracy within
10%, as this value was used for Bi QDs density calculations only.

For all samples presented in this work, their thicknesses were in range
of 50—70 nm (as expected during FIB sample preparation).

(220) (b)

Figure 1. TEM lamella thickness measurement using CBED diffraction pattern
analysis (a) and by tiltint the sample by 30° (b). Sample thickness was determined by
modeling (green line) changes in CBED intensity profile (purple line) of (220)
diffraction maxima. By tilting the sample, thickness was determined by spread of
Pt/AlAs boundary (arrowed).

3.3.  Determination of elemental composition of Bi QDs

Elemental analysis of grown samples was performed by obtaining
EDX elemental maps. Figure 2 represents STEM images of as-grown (a) and
annealed at 650 °C (b) samples, consisting of 20 periods of 10 nm-thick
GaAsBi, QW and 20 nm-thick AlAs barriers. EDX mapping of selected
area shows elemental distributions of Al, Ga, Bi and As in the respective
layers. The evaluated Bi concentration of an as-grown sample (Figure 2 a) in
quantum well regions is ~3 at. % (x ~ 0.06). EDX maps of annealed sample
clearly show Bi accumulation to NPs inside the quantum wells, while Al and
Ga concentrations do not change (Figure 2 b). Bi concentration in QW area
reduces to ~1.0 at. % (x ~ 0.02), while in nanoparticles it reaches ~15 at. %.
Taking into account sample thickness and size of Bi NPs one can suppose
that these NPs are composed solely of Bi atoms. Furthermore, the amount of
Bi obtained by integrating over an analysis area does not change after
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annealing (in contrast to GaAsBi/GaAs MQW structures [46]), thus
indicating that AlAs layer, even being as thin as 3.5 nm serves as out-
diffusion blocking layer [P4].

Figure 2. HAADF STEM micrograph and EDX elemental maps of as-grown
B731 (a) and annealed at 650 °C B731-650 (b) samples, consisting of 20 periods of
GaAsBi/AlAs MQW [P4]

In all sample areas (both in as-grown and annealed) III/V ratio must
be 1:1 (as MBE grown samples are of high crystalline quality). By using
supplier provided and given in literature Cliff~Lorimer factors, average III/V
ratio determined in the samples was 45+2 at. %, while when using individual
calibration described in section 3.1, the determined III/V ratio for all samples
was 50+2 at. %. This change was mainly caused by improper for
investigated system Bi-M Cliff-Lorimer factor (smaller by 2 times) in
supplied software.

Bi concentration was also determined by XRD by measuring ®-20
scans of (004) reflections. It was found that in the as-grown sample Bi
concentration in GaAs;Bi, QW is x~7.2 % Bi, while in the annealed
GaAs;_Bi, QW Bi contents is x ~ 1.5 % Bi, showing a good agreement with
the EDX results. Note that XRD measures the amount of Bi in GaAs;Biy
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phase only, while Bi that is in the QDs was not observed by this method
because of low absolute concentration and random orientation of
rhombohedral Bi phase in the sample.

3.4. Crystalline structure of GaAsBi MQW and Bi QD

Phase structure of samples was investigated by analyzing HRTEM
and TEM diffraction micrographs. This method allows analyzing the
structure of separate layer or individual QD, in contrast with HRXRD, where
an averaged data of a large sample area (several mm®) could be obtained.

Figure 3 represents HRTEM micrograph of as-grown at low
temperature of 200 °C and annealed at 750 °C GaAsBi/AlAs SQW
structures. It is clearly seen that even at low temperature migration enhanced
epitaxy (MEE) growth mode established conditions under which epitaxial
layer growth is performing [P3]. After annealing at 750 °C for 180 s (sample
B675-750), crystallinity, as expected, increases. This fact is confirmed by
more pronounced fast Fourier transform (FFT) as not only (001), but also
(110) reflexes are visible.

Annealing of samples, consisting of GaAsBi/AlAs MQW structure, at
temperatures above 600 °C leads to appearance of nanometer-size Bi
quantum dots. Figure 4 shows high-resolution TEM micrograph of such
individual Bi QD, formed in sample B658-750. Sample contains three
10 nm-thick and one 20 nm-thick GaAsBi QWs, annealed at 750 °C. The
micrograph was taken along [110] zone axis of the host AlAs lattice. High
crystalline quality of AlAs barrier layers can be seen as well as crystalline Bi
nanoparticles. FFT transformation of a selected area reveals three sets of
different lattices in the sample which correspond to zinc blende AlAs
(a=5.66 A, PDF#01-071-4780), rhombohedral Bi (a=4.533 A,
c=11.797 A, PDF#00-005-0519) and cubic F-43m lattice (a=5.8 A)
attributed to GaAsBi.

Analysis of the Raman spectra of the annealed samples evidenced the
appearance of two low-frequency bands at 72 and 96 cm ' that are
characteristic to phonon modes of the crystalline bismuth, which was
interpreted as a proof that the nanocrystals appearing in the samples after
their annealing mainly consist of Bi [P2].
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Figure 3. HRTEM micrographs of as-grown B675 and annealed at 750 °C B675-750
samples, consisting of GaAsBi/AlAs SQW.
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Figure 4. HRTEM micrograph of QD formed in the annealed at 750 °C sample
B658-750, consisting of three 10 thick and one 20 nm thick GaAsBi/AlAs QW (a)
and corresponding FFT transform (b) of a selected area with assigned diffraction
peaks of three different crystal lattices.
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Then attention was drawn to orientation of these Bi QDs. Figure 5
shows FFTs of several Bi QDs with assigned Bi and AlAs diffraction
reflexes, that were formed in annealed at 650 °C sample B731-650,
consisting of 20 GaAsBi/AlAs QW. AlAs orientation is the same for all
FFTs and serves as a reference for determination of orientation of Bi QDs.
From FFT transforms one can clearly see that different Bi QDs are oriented
randomly and no preferred crystallographic relationship with respect to AlAs
was indicated. There were also a large number of Bi QDs that were highly
misoriented from the imaging zone-axis of AlAs, also indicating random
orientation of each individual QD.

Figure 5. Fast Fourrier transforms and HAADF STEM micrograph of individual Bi
QDs, formed in annealed at 650 °C temperature sample B731-650, consisting of 20
GaAsBi/AlAs QW. Red circles correspond to host AlAs lattice, while green
triangles — to rh-Bi lattice.

As MQW structure in sample B731-650 is about 1 um thick, it is also
possible to use selected area diffraction approach (that is limited by the
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smallest aperture). In this case diffraction pattern shown on Figure 6 a) was
recorded from a large number of Bi QDs (Figure 6 b). Bright spots
correspond to GaAs and AlAs lattices (they are indistinguishable due to
small lattice constant difference), while two dim circles at 3.0 nm” and
49nm" (dotted) corresponds to most intensive rh-Bi (110) and (012)
diffraction peaks. This ring-shape feature also confirms that these QDs are
oriented randomly.

Figure 6. Difraction pattern (a) and aperture-limited micrograph of annealed at
650 °C temperature sample B731-650, consisting of 20 GaAsBi/AlAs MQW.
Dashed line correspond to most intensive rh-Bi difraction maxima — (110) and
(012).

The other samples, including thick GaAsBi layer (B346-750) also
show random orientation of Bi QDs. There is still no clear agreement in
literature on Bi QD orientation [44][46].

3.5.  Size distribution of Bi QD

The optimization of annealing temperature and formation of Bi QDs
was carried out by calculating the statistics of formed Bi QDs. HAADF
STEM micrographs for sample B730, consisting of 20 GaAsBi/AlAs QW,
annealed at temperatures from 600 to 750 °C., are given in Figure 7. Optimal
annealing temperature determined by photoluminescence (PL) spectra
measurement was to be 750 °C [P4]. TEM results partially supports this
conclusion, as lower temperatures (up to 650 °C) lead to lower number of Bi
QDs formed, while annealing at 750 °C partially destroys MQW structure,
but this change in structure has only a small impact on PL performance.
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Other researcher also report similar optimal annealing temperature range
[43].

—50 nm

Figure 7. HAADF STEM micrographs of sample B730, consisting of 20
GaAsBi/AlAs QW, annealed at different temperatures — B730-600 (600 °C) (a),
B730-650 (650 °C) (b), B730-700 (700 °C) (c) and B730-750 (750 °C) (d).

HAADF STEM micrographs in Figure 8 show annealed at 650 °C
temperature sample B731-650, consisting of 20 GaAsBi/AlAs QW. The
latter temperature was selected as higher temperatures lead to destruction of
QW structure, while lower temperatures produce lower density of QDs. An
obvious correlation between the size of NPs and the width of QW layers can
be traced in the image. The determined median QD size is 11 nm with
standard deviation of QD size distribution to be 3.2 nm.

All investigated MQW samples show the similar features. The median
QD size correspond to quantum well thickness, even for sample B658-750,
where two sets of Bi QDs that correspond to QW thickness (~12 nm
diameter Bi QDs in 10 nm thick GaAsBi QWs and ~22 nm diameter Bi QDs
in 20nm GaAsBi QW) were formed. The deviation of Bi QD size
distribution is about 30% of median QD size.

Taking into consideration TEM lamella thickness of 60 nm, QD areal
density in sample B731-650 in a single QW is in average 2.1 x 10'" cm™.
The determined density for Bi QDs is several times higher than in MOCVD-
grown GaAsBi/GaAs MQW [46] and comparable to other composition QDs
in GaAs system (1.26 x 10" cm™ for InAs-QD/GaAsBi [102], 4.3 x 10" cm
* for InAs-QD/GaAsSb [103] and 2.9 x 10'° cm™ for InAs-QD/GaAs[103].

During annealing of 1.5 pm-thick GaAsBi sample B346-750, Bi QDs
forms in the whole sample, with the maximum density of QD in the vicinity
of sample surface. Total QD density is 2 x 10" cm™.
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Figure 8. HAADF STEM micrograph of annealed at 650 °C temperature sample
B731-650, consisting of 20 GaAsBi/AlAs QW and size distribution of formed Bi

QDs.
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Although the majority of Bi QDs are limited by the thickness of
GaAsBi QW, several QDs are abnormally large. Their location is associated
with a presence of threading dislocations (Figure 9). This can be explained
by the fact, that AlAs layers effectively stop Bi out-diffusion during
annealing, while threading dislocations acts as channels for Bi out-diffusion.
In support, Bi QDs density (excluding areas around these dislocations) is
around the same for any given GaAsBi QW (in contrast to GaAsBi/GaAs
structure [46]). Similar feature were also observed in 1.5 um thick GaAsBi
layer (sample B346-750), that has higher Bi QD density next to
GaAsBi/GaAs interface and lower next to the surface of the sample. Various
types of ordering are presented in literature, including not only Bi, but also
Ga and As reordering [50] and appearance of [111] threading dislocations
[42].

Formation if Bi QD was also confirmed by PL measurements. QD size
effects the PL peak position by changing the GaAsBi QW size [P1] [P2].

4

Figure 9. HRTEM micrograph of an oversized Bi nanoparticle formed at the
intersection of threading dislocations in annealed at 650 °C temperature sample
B731-650, consisting of 20 GaAsBi/AlAs MQW. Diagonal lines represent threading
dislocations in [111] direction [P4].
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3.6. Geometric phase analysis

Geometric phase analysis is a commonly employed method for
mapping d spacing, strain and displacement fields in high-resolution
transmission electron microscope (HRTEM) images [21]. In this work
CrysTBox software package was used for GPA analysis [22]. The method
transforms the input HRTEM image into an artificial diffractogram using
FFT, and then the image is Bragg-filtered around selected diffraction
maxima producing local variations of the reciprocal lattice vector with
respect to an unstrained reference lattice. In this study, for calculation of
strain-field &, and ¢€,, tensors two non-collinear reciprocal lattice vectors
(002) and (220) were chosen. As a final result, maps of calculated
interplanar distances of dgp, and djy are presented in Figure 6. One can
clearly see, that in [110] direction the whole sample is strained (average
lattice spacing is the same for the whole sample except QD area) while in the
[001] direction the lattice parameter of GaAsBi layer is different — in AlAs
region average do, =2.85A, in QW region average dyp, =3.00 A, so
GaAsBi layer is compressively strained in [110] direction. In QW region,
doo2 1s bigger because of bigger crystalline lattice of GaAsBi layer. The red
and orange areas of both maps represent Bi QD, with bigger lattice constant
than AlAs layer. In dyp, map, one can also see that around the position of Bi
QD there is a small additional strain induced to AlAs lattice. These results
were also confirmed by measuring XRD Reciprocal space map around (115)
reflex of the same sample.

Figure 10. HRTEM micrograph and FFT stransform of single Bi QD, formed in
annealed at 650 °C temperature sample B731-650, consisting of 20 GaAsBi/AlAs
MQW (a) and Bragg-filtered in (110) direction HRTEM micrograph (b). Uniform
contrast indicated constant lattice parameter inside Bi QD.
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Next, this GPA approach was applied to Bi quantum dot analysis. The
main issue was, however, to find a suitable single quantum for analysis, as
this single QD has to be oriented such way, that its main crystallographical
axes be perpendicular to optical axis of the microscope.

Already after Bragg filtering in [110] and [015] directions, it is clearly
seen, that the lattice constant remains constant in the QD, thus indicating,
that this QD is fully relaxed (Figure 10). Furthermore, maps of calculated
interplanar distances of Bi d;jo and Bi dy;5 were generated (Figure 11). The
value of fully relaxed rh-Bi (PDF#00-005-0519) is indicated by arrow.

Figure 11. Lattice parameter maps, formed from selected area in Figure 10 (a) in
[110] (a) and [015] (b) directions. In all QD area, lattice parameter is within +1% of
fully relaxed rh-Bi lattice parameter (indicated by arrow).

One can clearly see, that average lattice constant in Bi QD matches
the one indicated in PDF database (PDF#00-005-0519). The variation by less
than 1% is of the same magnitude of microscope lens distortion (measured
previously in section 3.1), demonstrates that the Bi QD is fully relaxed
within error of measurement. It was already indicated in literature review,
that there are no published data on Bi QD strain measurements, but these
results are convergent with InBi QD results [55]. In contrast to almost
spherical Bi QD, InBi QDs are almost flat (d =40 nm, h=6 nm, so the
strain is smaller in Bi QD case. Moreover, the local maximum in the bottom
corner of the Bi QD matches with the local maximum in InBi.

More detailed analysis of strain distribution of Bi QDs is heavily
hindered by TEM lens distortion, possibility to find a suitable QD for
analysis as they orients randomly in the matrix, not to mention lack of
published simulation results of similar systems.
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10.

Conclusions

Bi concentration in GaAs;Bi, layers reduces from x~6-8 % to
x ~ 2 % after high-temperature (600—750 °C) annealing, while excess
Bi forms Bi quantum dots. The total quantity of Bi in GaAsBi/AlAs
structure does not change.

AlAs (even as thin as 3.5 nm) barrier layer acts as a blocking layer for
out-diffusion of Bi.

AlAs, GaAs and GaAsBi layers are fully epitaxial despite low growth
temperature.

High temperature (600-750 °C) annealing increases crystallinity of
layers, while in GaAsBi quantum well Bi quantum dots forms. Bi
quantum dots consist of pure rh-Bi phase
(PDF#00-005-0519).

Bi quantum dots are oriented randomly in thick GaAsBi layers and
GaAsBi/AlAs multiple quantum well structures.

Possibility of controlling size and amount of Bi quantum dots by
changing growth (GaAsBi layer thickness and Bi quantity) and
annealing parameters was demonstrated.

Standard deviation of size distribution of Bi quantum dots formed
during annealing is ~30% of median QD size and does not depend on
thickness of QW layer thickness.

Possibility of obtaining arrays of different median size Bi quantum
dots in the same sample by growing GaAsBi QWs of different
thicknesses was demonstrated.

GaAsBi layer in GaAsBi/AlAs MQW structure is fully strained, as in-
plane interplanar distance d220 matches with AlAs d220 and GaAsBi
d002 is larger than AlAs d002. These results were confirmed by XRD
RSM.

Bi Quantum dots are fully relaxed.
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PRIEDAS
Atvirkstingé gardelé

Norint paaiskinti difrakcinj kristaliniy bandiniy vaizdg, labai patogu
yra naudotis atvirkStinés gardelés sgvoka. Jeigu realiosios erdvés gardeléje
kiekvienas taskas nurodo atomo pozicija, atvirkstingje gardeléje kiekvienas
jos taskas nurodo konkrecig plok§tumy Seima.

Realiojoje erdveje gardelés vektorius #, iSreiSkiamas realios erdvés
vienetiniais vektoriais:

7, = Nnya+ nyb + nsc (0.1)

¢ia a, b ir ¢ — tiesioginés gardelés vienetiniai vektoriai, o n;, n,, n; —
sveikieji skaiciai.
Atvirkstinéje erdvéje gardelés vektorius r* yra aprasomas analogiskai:

r* =mya* + myb* + myc* (0.2)

Cia a*, b* ir c* - atvirkstinés gardelés vienetiniai vektoriai.
Sie atvirkstinés gardelés yra apibréziami taip:

a**b=a"c=0 (0.3)
ara=1 (0.4)

Analogiski saryS$iai galioja ir atvirkstinés gardelés vektoriams b* ir c*.
Atkreiptinas démesys, kad kad a* ir a vektoriai yra lygiagretis tiktai kubinés
gardelés medziagoms.

Nagringjant  difrakcija nuo kristaliniy gardeliy, naudojamas
atvirkstinés gardelés vektorius gy, kuris apibréziamas taip:

Inkl = ha* + kb* + Ic* (05)

&ia h, k ir [ yra skaiéiai, aprasantys plokitumg Akl. Si plokstuma kerta
a, b ir ¢ asis taskuose 1/h, 1/k ir 1/] atitinkamai, o gy yra lygus atvirkstiniam
(hkl) plokstumy tarpplokStuminiam atstumui.

Difrakciniame vaizde stebimas maksimumas tuo atveju, kai skirtumas
tarp kritusios bangos vektoriaus k; ir difragavusios bangos vektoriaus kp, yra
lygus vektoriui g. Sios situacijos brézinys yra pateiktas 0.1 pav. a).
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e -
skersmuo = K EvaldO

=(J sfera

X2
0.1 pav. Difrakcijos vektoriy sarysiy schema (a) ir difrakcinio vaizdo susidarymo
schema, kai Evaldo sferos spindulys yra tos pacios eilés kaip gardelés parametras

(b).

Nors pagal auk$ciau iSdéstytg teorija, difrakciniai maksimumai turéty
biti stebimi tiktai tiksliai sutampant iSpildzius Brego sglygas, bet Evaldo
sferos modelis paaiskina, kodél matoma daugiau difrakciniy maksimumy.

Evaldo sfera — 1/A spindulio sfera. I§ pradziy sfera bréziama taip, kad
atvirkstinés gardelés pradzios taskas (000) kirsty sferos pavirSiy. Tuomet Sig
sferg sukant, ji kerta vis kitus atvirkStinés gardelés taskus, kurie atitinka
konkrecius difrakcinius maksimumus. Kai Evaldo sferos spindulys yra tos
pacCios eilés kaip atstumas tarp atvirkStinés gardelés tasky, vienu metu
Evaldo sfera kerta tik keleta atvirkStinés gardelés tasky, todél norint
i¥matuoti daugiau difrakciniy maksimumy pozicijy reikia bandinj vartyti. Si
situacija pavaizduota 0.1 pav. b.

Kai Evaldo sferos pavirsius praeina $alia atvirkstinés gardelés mazgo,
difrakcinis maksimumas irgi yra stebimas, bet mazesniu intensyvumu, o
vektorius s, nukreiptas nuo atvirkstinés gardelés mazgo link Evaldo sferos
pavirSiaus vadinamas suzadinimo neatitikimu (angl. excitation error),
nurodo nukrypimo nuo Brego salygos dydj. Kita priezastis, dél kurios yra
matoma daug elektrony difrakciniy maksimumy yra ta, kad TEM yra
naudojamas plonas (iki 100 nm storio) bandinys, todél atvirkstinés gardelés
taskai iSplinta. Galiausiai, 200 kV greitinancios jtampos TEM atveju Evaldo
sferos skersmuo yra ~400 nm™, o daugumos kristaly atstumas tarp
atvirkstinés gardelés tasky yra ~3 nm™, Evaldo sferos paviriius tokiame
Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
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122



DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb kristale yra beveik plokscias ir kerta
daug atvirkstinés gardelés taSky ir todél yra matoma daug difrakciniy
maksimumy. Tokia situacija yra paaiskinta 0.2 pav.

Evaldo
sferos [
centras
Evaldo
N V [OOI]T . 12]/ sferos pavirsius
I3tjses taskas \
._ @ 4 4 . 4 s 4
g 0 g 29 39 49

k
0.2 pav. Difrakcinio vaizdo susidarymo schema TEM atveju matuojant plong
bandinj.

123



PUBLIKACIIU SARASAS IR JU KOPIJOS

V. Pagebutas, R. Butkuté, B. Cechaviéius, S. Stanionyté, E. Pozingyté,
M. Skapas, A. Selskis, A. Geizutis, A. Krotkus et al. Bismides: 2D
structures and quantum dots. J. Phys. D. Appl. Phys. 50 364002
(2017).

R. Butkuté, G. Niaura, E. Pozingyté, B. Cechavitius, A. Selskis,
M. Skapas, V. Karpus, A. Krotkus. Bismuth Quantum Dots in
Annealed GaAsBi/AlAs Quantum Wells. Nanoscale Res. Lett. 12 436
(2017).

R. Butkuté, M. Skapas, A. Selskis, V. Bukauskas, S. Stanionyté,
G. Niaura. AlAs as a Bi blocking barrier in GaAsBi multi-quantum
wells: Structural analysis. Lith. J. Phys. 57 29 (2017).

M. Skapas, S. Stanionyté, T. Paulauskas, R. Butkuté. HRTEM Study
of Size-Controlled Bi Quantum Dots in Annealed GaAsBi/AlAs
Multiple Quantum Well Structure. Phys. Status Solidi Basic Res.
1800365 2 (2019).

124



1 publikacija / 1* publication
Bismides: 2D structures and quantum dots
V. Pagebutas, R. Butkuté, B. Cechavi¢ius, S. Stanionyté, E. Pozingyté,
M. Skapas, A. Selskis, A. Geizutis, A. Krotkus.
Journal of Physics D: Applied Physics 50 364002 (2017)
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

Perspausdinta su Journal of Physics D: Applied Physics leidimu.
© IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved

125



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

126



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

127



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

128



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

129



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

130



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

131



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

132



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1088/1361-6463/aa7bdb

133



2 publikacija / 2™ publication
Bismuth Quantum Dots in Annealed GaAsBi/AlAs Quantum Wells

R. Butkuté, G. Niaura, E. Pozingyté, B. Cechaviéius, A. Selskis,
M. Skapas, V. Karpus, A. Krotkus.

Nanoscale Res. Lett. 12 436 (2017).
DOI: 10.1186/s11671-017-2205-7

Perspausdinta su Springer leidimu.
Reprinted with permission from Springer.

134



Butkuté et al. Nanoscale Research Letters (2017) 12:436
DOI 10.1186/511671-017-2205-7

Nanoscale Research Letters

NANO EXPRESS Open Access

Bismuth Quantum Dots in Annealed @
GaAsBi/AlAs Quantum Wells

Renata Butkuté’, Gediminas Niaura, Evelina Pozingyte, Bronislovas Cechavicius, Algirdas Selskis, Martynas Skapas,
Viytautas Karpus and Arnas Krotkus

Abstract

Formation of bismuth nanocrystals in GaAsBi layers grown by molecular beam epitaxy at 330 °C substrate
temperature and post-growth annealed at 750 °C is reported. Superlattices containing alternating 10 nm-thick
GaAsBi and AlAs layers were grown on semi-insulating GaAs substrate. AlAs layers have served as diffusion
barriers for Bi atoms, and the size of the nanoclusters which nucleated after sample annealing was correlating
with the thickness of the bismide layers. Energy-dispersive spectroscopy and Raman scattering measurements
have evidenced that the nanoparticles predominantly constituted from Bi atoms. Strong photoluminescence
signal with photon wavelengths ranging from 1.3 to 1.7 pm was cbserved after annealing; its amplitude was

semiconducting state.

microscopy, Raman spectroscopy, Photoluminescence

scaling-up with the increased number of the GaAsBi layers. The observed photoluminescence band can be
due to emission from Bi nanocrystals. The carried out theoretical estimates support the assumption. They
show that due to the quantum size effect, the Bi nanoparticles experience a transition to the direct-bandgap

Keywords: Bismides, Quantum nanostructures, Molecular beam epitaxy, High-resolution transmission electron

Background

GaAsBi-based heterostructures have a large potential for
optoelectronic applications in a wide spectral range ex-
tending from near- to mid-infrared region. GaAsBi is a
group III-V semiconductor compound that is actively
investigated for GaAs-based infrared radiation emitters
[1] and detectors [2-5]. Light-emitting diodes with
GaAsBi active layers radiating at the wavelengths of
~987 nm (at Bi content of 1.8%) were described by Lewis
et al. [6]; the electrically injected bismide laser with ~6%
Bi in a GaAsBi/GaAs multi-quantum well (MQW) was
reported in Ref. [7]. The main difficulty in this field is an
increase of non-radiative recombination center density
due to the low substrate temperatures needed for a mo-
lecular beam epitaxy (MBE) growth of GaAsBi layers
with Bi content above 5%. One of the standard techno-
logical procedures allowing for a reduction of non-
radiative recombination rate is a post-growth annealing
at temperatures higher than those used for MBE growth.

* Correspondence: renata.butkute@ftmclt
Center for Physical Sciences and Technology, Saulétekio ave. 3, LT-10257
Vilnius, Lithuania

International License (http://creativecommon

@ Springer Open

® The Author(s). 2017 Open Access This article is distributed under

However, in the case of GaAsBi, the effect of annealing
is not unambiguous. It has been shown previously by
our group [8, 9] that the annealing at temperatures
above 600 °C leads to several new features, the most
non-trivial of which is an onset in some of the samples
of rather intense photoluminescence (PL) in the wave-
length range from 1.35 to 1.5 pm, this process being ac-
companied by substantial changes in GaAsBi epitaxial
layer—a reduction of Bi content in the crystalline lattice
and an appearance of nanometer-size clusters [9].

The growth of nanostructures—nanowires, strained
quantum wells or quantum dots (QDs)—is a popular
way to obviate the lattice mismatch between a substrate
and the epitaxial layer grown on it. The most widely
studied examples of QDs based on I11I-V compounds are
the InGaAs- [10] and InGaN- [11] based QDs grown by
Stranski—Krastanow technique [12]. In the case of
GaAsBi, such a growth mechanism is still not realized.
The nucleation of Bi-related clusters in annealed epitax-
ial GaAsBi layers and their structural characteristics has
been systematically studied in Ref. [13]. It has been
shown that nanoclusters of different crystalline
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structures and compositions—rhombohedral As and Bi
as well as zinc-blende GaAsBi nanoclusters—are nucle-
ating in the bismide layers upon annealing; their size is
varying between 5 and 20 nm. Rhombohedral clusters of
pure bismuth were observed in GaAsBi with relatively
large Bi content (4.7%) grown at low temperature (200 °C)
[13]. In our previous study [9],
nanometer-size Bi clusters was reported in the high-
temperature-annealed GaAsBi with Bi content above
6%. Moreover, it has been assumed that due to the
size quantization effects, the bismuth nanoclusters be-
come semiconducting rather than semi-metallic (as it
is the case in the bulk Bi crystals), and that, the ra-
diative recombination taking place in Bi clusters can
be responsible for the long wavelength emission ob-
served in annealed GaAsBi samples [9].

The present work reports on a formation of Bi nano-
crystals in annealed GaAsBi/AlAs quantum wells. The
AlAs layers were serving as the barriers both for a
charge carrier confinement and for preventing Bi out-
diffusion from GaAsBi layers during an annealing pro-
cedure. Presence of AlAs layers has secured a nucleation
of Bi nanoparticles in a more controlled way—their size
distribution was narrower and their density was higher
than in annealed bulk layers [9]. The samples obtained
were characterized by high-resolution transmission elec-
tron microscopy (HRTEM), PL and Raman spectroscopy
measurements. Results of these experiments indicate a
presence of pure Bi nanocrystals in the annealed hetero-
structures. Theoretical estimates performed confirm that
Bi nanocrystals can be transformed by the size
quantization effects to the direct gap semiconductors.

a formation of

Methods

GaAsBi/AlAs MQW structures were grown on semi-
insulating GaAs (100) substrates using SVT-A MBE re-
actor equipped with metallic Ga, Al, and Bi sources as
well as a two-zone cracker source to produce As, The
following MBE growth scheme was used. Firstly, the
GaAs buffer layer (of about 100 nm) and the first AlAs
barrier were grown using the standard MBE growth
mode at the high temperature of 600 °C. Then, the
growth was interrupted and the substrate temperature
was lowered for a growth of GaAsBi QWs and AlAs
barriers. Migration-enhanced epitaxy (MEE) mode
was used for AlAs deposition at the following growth
sequence: one monolayer (ML) of Al, 5 s interruption
for a migration of group III atoms, then a supply of 1
ML of As [14, 15]. Finally, the MQW structure was
covered by 5 nm-thick GaAs capping layer. The con-
tent of Bi in GaAsBi layers was determined from the
(200)-reflex of w-20 XRD scan and was about 7% for
the as-grown samples.
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Two different MQW samples were chosen for mea-
surements. The MQW A-sample contains three 10 nm-
thick and one 20 nm-thick GaAsBi QWs (MBE-grown
at 330 °C) separated by 20 nm-thick AlAs barriers
(MEE-grown at the same temperature). The MQW B-
sample contains 20 QWs with 10 nm-wide GaAsBi
layers separated by 4 nm-thick AlAs barriers grown
under similar conditions as those used for growth of the
A-sample. The high-temperature treatment of both sam-
ples was carried out in the rapid thermal annealing
(RTA) oven at the temperature of 750 °C for 180 s at ni-
trogen ambient. To prevent arsenic loss from the surface
layer, while annealing, the samples were covered by a
sacrificial GaAs wafer.

The atomic force microscopy surface analysis demon-
strated droplet-free surfaces of both as-grown and
annealed MQW structures. The surface roughness of the
GaAs cap layer was below 1 nm. The structural high-
resolution measurements of nanoparticles, which were
formed in MQWs after sample annealing, were carried
out by FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN TEM with STEM
module, equipped with an X-ray energy-dispersive spec-
troscopy (EDS) detector for elemental mapping and a
high-angle annular dark-field (HAADF) detector for Z-
contrast imaging. FEI Helios Nanolab 650 dual beam
microscope equipped with an Omniprobe manipulator
was used to prepare specimens for the TEM
measurements.

Figure 1 shows STEM image of the A-sample. The
image evidently reveals numerous nanoparticles,
which were formed in GaAsBi quantum-well (QW)
layers after annealing. An obvious correlation between
the size of nanoparticles and the width of QW layers
can be traced in the image. The correlation evidences
that AlAs layers (darkest regions) are effectively act-
ing as the barriers preventing an out-diffusion of Bi
atoms from GaAsBi layers. The EDS elemental map-
ping of selected area of the sample simultaneously
obtained with HAADF imaging shows (Fig. 2) that
the formed nanocrystals are predominantly consti-
tuted of bismuth atoms.

Fig. 1 STEM image of the A-sample with three 10 nm-thick and one
20 nm-thick GaAsBi QWs grown by MBE and 20 nm-thick MEE-grown
AlAs barriers after annealing at 750 °C temperature for 180 s
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i 50 nm

Fig. 2 HAADF-STEM Z-contrast image of Bi nanocrystals in GaAsBi/
AlAs MQW structures (above). The EDS images (below) represent the
elerental mapping of intensities of Ga, Al, Bi, and As, measured on
the marked area of STEM image

Results

Raman Spectroscopy

The Raman spectra of the investigated GaAsBi MQW
samples were recorded in the backscattering geometry
by Via Raman (Renishaw) spectrometer equipped with a
thermoelectrically cooled (-70 °C) CCD camera and a
microscope. The 532-nm radiation line from diode-
pumped solid-state laser was used for a photoexcitation.
The 50x/0.75 NA objective lens and 1800 lines/mm
grating were used to record the Raman spectra. The ac-
cumulation time was 400 s, To avoid the sample dam-
age, the laser power at the sample was restricted to
0.06 mW. The Raman frequencies were calibrated using
the silicon standard (line at 520.7 ¢cm™'). Parameters of
the vibrational modes were determined by fitting the ex-
perimental spectra with Gaussian—Lorentzian shape
components using GRAMS/A1 8.0 (Thermo Scientific)
software.

The Raman spectra of the as-grown and annealed
GaAsBi/AlAs MQW A-sample are presented in Fig. 3.
An intense doublet observed in the as-grown sample
(Fig. 3, green curve) at 269 and 290 cm ™' corresponds to
the GaAs-like transverse optical (TO) and longitudinal
optical (LO) phonon modes, respectively [16—18]. In the
backscattering geometry, the TO band is symmetrically
forbidden for the ideal GaAs crystal [17, 18], but Bi-
induced crystalline structure disorder breaks the sym-
metry of GaAs crystalline lattice and activates TO mode.
Two other broad Bi-induced vibrational modes visible

Gahs as-grown

annealed

Raman intensity, a.u.
m

GaBi
A, |
LO
TO l
TO LO
n 1 n 1 n 1 1 1 1
100 200 300 400 500

Wavenumber, cm’

Fig. 3 Raman spectra of the as-grown (green curve) and annealed
(red curve) GaAsBi MQW A-sample

near 227 and 181 cm™' can be attributed to GaBi-like

vibrational modes [18]. The presence of AlAs barriers
can be recognized in the Raman spectrum from a sharp
LO mode at 402 cm ™" [19].

Relatively short (180 s) thermal annealing of the sam-
ple at 750 °C induces essential changes in the Raman
spectrum: (i) intense low frequency bands appear at 72
and 96 ¢cm ', (i) intensity of the bands near 269, 227,
and 181 cm ™' decreases, and (iii) a broad feature near
361 cm™" appears in the annealed sample spectrum. The
two low-frequency bands at 72 and 96 cm™" correspond
well to E; and A, modes of the crystalline bismuth [20-
24]. The appearance of these bands together with a de-
crease in intensity of the Bi-induced GaBi-like bands at
269 and 181 cm™' shows that thermal annealing causes
in withdrawing of bismuth from the GaAsBi lattice sites
and its agglomeration to Bi nanocrystals. Moreover, the
formation of bismuth nanocrystals also affects the crys-
talline structure of AlAs layers, as it is apparent from
the rise of a broad defect-induced TO feature near
361 ecm™' [25].

Photoluminescence Measurements

The temperature-dependent photoluminescence (PL)
measurements were carried out using a 500-mm focal
length monochromator (Andor SR-500i) along with the
liquid nitrogen cooled InGaAs photodetector. A diode-
pumped solid-state laser emitting at the wavelength of
532 nm was used as an excitation source at the excita-
tion power of 38 mW. The samples were mounted on
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the cold finger of a closed-cycle helium cryostat coupled
with temperature controller, allowing for measurements
in the temperature range of 3-300 K.

The PL spectra of the annealed A-sample, which con-
tains three 10 nm-thick and one 20 nm-thick GaAsBi
QWs, measured at different temperatures are presented
in Fig. 4a. Two major sets of spectral features below the
bandgap of GaAs can be distinguished. Strong higher-
energy peak situated at about 1.35 €V can be attributed
to radiative transitions in GaAsBi QWs. Position of the
peak is close to that observed in GaAsgg79Bipg21/GaAs
quantum wells [26] and correlates with XRD data which
indicated the Bi content of 2.1% in the GaAsBi QW
layers of A-sample after its annealing. The spectral fea-
tures at low-energy side, 0.6—-1.05 eV, appear in PL spec-
tra after a thermal annealing of the sample and,
therefore, can be attributed to optical transitions in Bi
nanocrystals. The low-energy PL band has an inner
structure, which reveals itself at low temperatures.
Namely, at T=3 K, the PL components positioned at
0.67, 0.88, and 0.98 eV can be distinguished. As it is seen
from Fig. 4a, at liquid helium temperature, the PL signal
from GaAsBi QWs is two orders of magnitude stronger
than the low-energy PL band. However, the high-energy
PL peak decreases rapidly with an increase of
temperature and the low-energy PL peak starts to dom-
inate at 7> 100 K.

The PL spectra of B-sample, which contains twenty
10 nm-thick GaAsBi quantum wells separated by 4 nm-
thick AlAs barriers, are presented in Fig. 4b. Prior to
thermal annealing, as was the case for the A-sample, the
B-sample manifested only the higher-energy, QW-
related, PL band. The strong low-energy PL peak at
about 0.85 €V was observed after the thermal annealing
and, therefore, we assume, can be attributed to emission
from Bi nanocrystals. Intensity of the low-energy peak in
B-sample is stronger than that in A-sample and scales
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up with an increased number of QWs. At low tempera-
tures, three components of the peak, which were well-
resolved in A-sample, can be traced. However, in the B-
sample, the low-energy PL peak is dominated by its
0.85 €V component in the whole temperature range in-
vestigated. Position of the higher-energy, QW-related,
PL peak is slightly shifted to lower energies with respect
to its position in A-sample in accordance with XRD
data, which indicated the 2.8% Bi in quantum-well layers
of B-sample after its thermal annealing. In B-sample, the
QW-related PL peak reveals its inner structure. The
peak is constituted from the bound exciton related com-
ponent at about 1.27 eV, which dominates at low tem-
peratures, and delocalized exciton related component,
which is situated at about 1.35 eV and is dominating at
higher-temperatures. The inner structure of the QW-
related peak results in a characteristic S-type
temperature dependence of the PL peak position (full
dots in Fig. 5), which was observed previously both in
bulk GaAsBi [27] and in GaAsBi/GaAs quantum wells
[26]. The PL peak positioned at low photon energies
shows much weaker temperature dependence (open dots
and curve in Fig. 5), which can be fitted by the Varshni
function E(T) = E(0) - aT2/w+ T) with the « and B pa-
rameters equal to 107" eV/deg and 100 K, respectively. It
should be noted that the value of a parameter, respon-
sible for the energy gap variation with temperature, is
much smaller than its standard values for a majority of
semiconductors, 3°10*-5°10"* eV/deg. This makes Bi
nanocrystal matrix an important potential system for the
light sources emitting at telecom wavelengths and hav-
ing low temperature sensitivity.

Discussion

The HRTEM, EDS, and Raman spectroscopy measure-
ments carried out in the present study indicate that Bi
nanocrystals (quantum dots) precipitate in GaAsBi layers

—3K a

——50K

A-sample

PLintensity, a.u.

B-sample

PL intensity, a.u.

06 0.7 0.8 09 10 1.1 12 1.3 14 15
Photon energy, eV

and b B-sample composed of 20 10 nm-wide GaAsBi/AlAs QWs

Fig. 4 Temperature-dependent PL spectra of the annealed a A-sample composed of three 10 nm-wide and one 20 nm-wide GaAsBi/AlAs QWs
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and low-energy PL bands for the annealed B-sample composed of

twenty 10 nm-wide GaAsBi/AlAs QWs

after a thermal annealing of the low-temperature MBE-
grown GaAsBi/AlAs MQW samples. One can assume
that these nanocrystals are responsible for the long-
wavelength photoluminescence band which reveals itself
in the annealed samples. Although the bulk bismuth is
semi-metallic, the small effective masses of Bi charge
carriers result in an early onset of quantum confinement
effects in Bi-based nanostructures. In fact, one of the
first experimental observations of the size-quantization
effects was reported for thin Bi layers [28]. Semimetal-
to-semiconductor transition in thin Bi films, 4 < 30 nm,
was experimentally observed in Ref. [29]. The transition
has been also revealed in Bi nanowires with diameters
smaller than 65 nm [30, 31]. In both these cases, the
semiconducting state was identified from measurements
of the temperature-dependent electric characteristics.
The quantum size effect in bismuth nanoparticles was
for the first time studied by electron energy loss spec-
troscopy [32], and the semi-metal to semiconductor
transition was found to occur in Bi nanoparticles with
diameters below 40 nm. The transition to the direct
semiconductor state was lately reported [33] for colloidal
3.3 nm Bi nanoparticles.

In pure Bi, the principle valleys of electrons and holes
are located at the L and T points of the Brillouin zone
and correspond to ellipsoidal isoenergetic surfaces
(Table 1). The ground state of the ellipsoidal valley elec-
trons (holes) in a spherical quantum dot can be approxi-
mately estimated as

2 H

=—.
2mrg

()

Here ry is the QD radius and 77 is the average inverse
effective mass,
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Table 1 Parameters of the bulk Bi energy structure [35-37] (mq
is the free electron mass)

Symmetry  Eq Fermi Effective mass m
point energy companents
T 0407 eV 116 meV m=m=0059my M = 0.0846m,
my=0634mg
L 0015ev 266 meV m; =000521my m= 0.0113mg
m;=121my
my=00136 mg
171 1 1
m=_(—+—+—]), (2)
3\my my  my

my, My, and m; are the principal effective masses of
the ellipsoidal valley.

The phenomenological formula (1) gives a close esti-
mate of the ground energy level ¢, in an infinitely deep
spherical QD at arbitrary ratios of the effective masses.
Indeed, it is exact, €, = W, in the case of a spherical isoe-
nergetic surface (m; =m, = my), predicts the €, energy
with an accuracy of 12%, €, ~ 0.88 W, and 25%, &, = 0.75
W, in the limiting cases of strongly prolate spheroidal
valley (1, = m,, ms — =) and strongly oblate spheroidal
one (my = my, my — ), respectively. Therefore, at arbi-
trary values of the principle effective masses, formula (1)
approximates the QD ground energy with accuracy bet-
ter than 25%.

Formula (1) allows for a simple straightforward evalu-
ation of the effective energy gaps in bismuth quantum
dots, Egefr=Eg+ We + Wy, where Eg is an energy gap in
a bulk crystal and W, and W), are the electron and hole
size quantization energies (1). The calculated effective T
and L energy gaps are presented graphically in Fig. 6.
(The electron and hole masses at both T and L points
were assumed to be equal.)

In the bulk, semi-metallic bismuth, the conduction
band minimum of the L valley is 38 meV below the T
valence band maximum. When a size of Bi particles
is reduced, the effective energy bandgap at the L
point increases faster than that at the 7' point due to
smaller effective masses of the L-valley, what is even-
tually leading to the semimetal to semiconductor
transition (the i-crossover point in Fig. 6). At first, a
bismuth nanocrystal becomes the indirect semicon-
ductor with the lowest conduction band minimum at
the L point and the highest valence band maximum
at the T point. With a further decrease of the QD
size, both the valence and conduction band edges will
emerge at the T points making the Bi QD to become
a direct gap semiconductor (the d-crossover point in
Fig. 6).

It should be noted that Fig. 6 presents only a rough
scheme of the energy spectrum, because the scheme
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Fig. 6 Evolution with the Bi QD energy spectrum with a decrease of
its size (r, and d are the QD radius and diameter)

disregards the non-parabolicity effects and assumes the
infinite energy barriers for QDs. A deviation from the
parabolic dispersion law is essential for the L-valley (see
e.g., [34]). Indeed, the effective masses at the L-valley
center are approximately five times smaller than their
values at the Fermi energy (which were used for calcula-
tions of the energy spectrum presented in Fig. 6). On
the other hand, the non-parabolicity effects are weaker
at the T points, where the energy bandgap is larger, and
therefore, the presented effective T energy gap (Fig. 6)
can be considered as its relevant estimate.

Above, we had assumed the low-energy PL peak at
~0.85 eV to be due to the optical transitions which
are taking place in Bi nanocrystals with diameters of
about 10 nm. The presented calculations for the d =
10 nm QDs predict the Eg.4=0.76 eV effective en-
ergy gap, which is in a reasonable agreement with the
experiment and, therefore, supports the hypothetical
assumption of the low-energy PL peak origin.

Conclusions

In summary, multiple GaAsBi/AlAs-layered quantum-
well structures were grown by a mixed MBE/MEE
process on GaAs substrates. After post-growth thermal
annealing of the structures at 750 °C, numerous rela-
tively low-dispersed nanoparticles were nucleated within
GaAsBi quantum wells, HRTEM, EDS, and Raman spec-
troscopy measurements show that the nanocrystals are
predominantly composed of bismuth. The photolumi-
nescence measurements carried out reveal an additional
low-energy, =~0.85 eV, PL peak which appears in the
annealed samples. The low-energy PL peak presumably
can be due to optical transitions in Bi nanocrystals,
which by the quantum size effects are transformed to

Page 6 of 7

the direct-bandgap semiconducting state. The carried
out estimates of the Bi quantum dots energy spectrum
support the assumption. Further and more detailed ex-
perimental and theoretical work is required for a definite
answer.
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Crystallographic properties of AlAs barriers in GaAsBi-based multi-quantum well structures grown on GaAs substrates by
molecular beam epitaxy (MBE) and migration-enhanced epitaxy (MEE) were studied. The quantum wells were grown at tempera-
tures ranging from 160 to 350 °C. The width of GaAsBi quantum wells varied from 4 to 20 nm. The optimization of technological
parameters for the growth of high crystalline quality AlAs barriers at low temperatures was performed. To explore the impact of
high temperature treatment on crystal quality, surface roughness and chemical composition stability, ex sifu rapid thermal an-
nealing was performed at 650-750 °C for 180 s in nitrogen ambiance. The structural quality of AlAs barriers, the morphology and
sharpness of the interfaces between GaAsBi quantum wells and AlAs barriers were studied by high resolution X-ray diffraction,
atomic force microscopy and high resolution transmission electron microscopy, respectively. In this study it was demonstrated that
MEE allows one to achieve higher crystal quality of AlAs barriers at much lower temperatures in comparison to MBE. The block-
ing of Bi out-diffusion from the GaAsBi quantum wells toward the surface was shown for both MBE and MEE grown AlAs barriers.

Keywords: molecular beam epitaxy, migration-enhanced epitaxy, quantum structures, high resolution X-ray diffrac-

tion, atomic force microscopy, high resolution transmission electron microscopy, Raman spectroscopy

PACS: 81.15.Hi, 61.05.cp, 68.37.Ps, 68.37.0g, 82.80.Gk

1. Introduction

III-V semiconducting alloys containing a dilute
amount of bismuth, namely, GaAsBi, are very attrac-
tive due to the large band-gap reduction with a rel-
atively small Bi content. Substitution of As by Bi in
the GaAs lattice produces a much larger reduction in
the band gap (60 to -80 meV/%Bi) [1, 2] than alloy-
ing by In (=12 meV/%In) and Sn (=20 meV/%). Also,
Bi is the heaviest nonradioactive element; therefore,
it has a large spin orbit splitting, which is useful for
spin-based semiconductor devices. It is demonstrat-
ed in [3] that the GaAsBi layer containing more than
10% Bi grown on the GaAs substrate shows the pho-
toluminescence (PL) at 1.5 um wavelengths. Even
longer PL wavelengths can be achieved for the qua-
ternary GalnAsBi compound on the InP substrate [4,
5]. This feature makes bismides promising materials
for applications in semiconductor lasers emitting at

room temperature in the mid-infrared spectral range
where the fundamental absorption bands of many
molecular species are located.

The peculiarities of bismides growth are related
to the strong tendency of Bi segregation, which leads
to the formation of droplets on the surface. Conse-
quently, under standard GaAs growth conditions
(high substrate temperature ~600 °C and non-stoi-
chiometric As-rich ambiance) Bi is not embedded in
the GaAs lattice, but acts as a surfactant with associ-
ated improvements in surface quality. To incorporate
Bi, growth temperatures below 400 °C and As,/Ga
flux ratios close to unity are necessary. Despite the ob-
tained achievements in optimization of technology,
applications of bismides are held back by practical
difficulties in growth of bulk layers and multi-quan-
tum wells with larger than 6% Bi. Bi surface segre-
gation in thick bismide layers leads to a final layered
structure with several layers and different Bi content
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independent of substrate temperature and growth
rate. In the case of quantum wells (QWs), the deple-
tion of GaAs barriers occurs when the QW width is
increased [6]. It is demonstrated in (6] that this pro-
cess in GaAsBi/GaAs quantum well structures is as-
sisted by strong and complex Bi surface segregation,
implying both lateral and vertical mass transport.

Our previous investigations of GaAsBi layers
and GaAs/GaAsBi multi-structures have shown that
temperatures higher than 650 °C induce the move-
ment of Bi and stimulate the enhancement of pho-
toluminescence at wavelengths ranging from 1300
to 1500 nm [7, 8]. The high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM) study of the cross-
section of GaAsBi QWs separated by GaAs barriers
showed the Bi segregation process and distortion of
the multi-QW (MQW) structure through complete
vanishing of interfaces between wells and barriers [8].
Nevertheless, the sharp heterointerfaces and abrupt
profiles are essential for the realization of quantum
heterostructure devices. In order to obtain a high-
quality heterostructure, the segregation of Bi should
be suppressed. The interdiffusion of compositional
atoms was investigated at the heterointerface between
a GaAs epilayer and a Ge(111) substrate by second-
ary ion mass spectroscopy [9, 10]. It is demonstrated
that when a thin AlAs layer is applied initially, dif-
fusion of Ge into the GaAs epilayer is suppressed ef-
fectively. An abrupt heterointerface was successfully
realized. A detailed study [10] of a series of samples
with various AlAs interfacial layer thicknesses discov-
ered the effectiveness of the AlAs layer at relatively
high temperature growth (about 650 °C). The authors
demonstrated that the thickness of AlAs could be re-
duced to 10 nm without affecting its effectiveness in
blocking the cross diffusion of Ge, Ga and As atoms
between the layer and the substrate.

In this study we were focused on the growth
and investigation of AlAs barriers in GaAsBi-based
MQW structures for blocking of Bi segregation to-
ward the surface. In our specific case the challenge
was the adjustment and optimization of growth pa-
rameters of high crystalline quality AlAs barriers for
low temperatures (LT) necessary to grow bismides
containing more than 6% Bi. The structural proper-
ties of AlAs barriers were studied in detail. The main
attention was paid to the impact of growth tempera-
ture, growth mode and barrier thickness on AlAs
crystalline properties and the sharpness of interfaces
between AlAs and GaAsBi. In situ high temperature
annealing and ex situ annealing in a rapid ther-
mal annealing oven were performed to investigate
the crystal quality, surface morphology and chemi-
cal composition stability.

2. Growth of multi-quantum wells

GaAsBi/AlAs MQWs were grown using a SVT-A
molecular beam epitaxy (MBE) reactor equipped
with metallic Ga, Al, Bi sources and a two-zone
cracker source to produce As,. The samples were
grown by standard MBE growth and using migra-
tion-enhanced epitaxy. In the standard MBE during
the growth, the flux of group III atoms is exposed
contemporaneously with the flux of group V atoms.
Meanwhile during migration-enhanced epitaxy
(MEE), the atoms of group III and V are supplied
in sequence: the group III atoms growing QWs and
barriers are supplied on the As-free surface or at
a minimized excess of arsenic. Under these condi-
tions, Ga and Al atoms are expected to migrate along
the surface and to find stable sites. The growth rate
r, was determined by measurements of reflection
high-energy electron diffraction (RHEED) inten-
sity oscillations from the specular spot. The fluxes of
group I1I (where 111 = Ga and Al) and V (V = Bi and
As) were calculated from the formulae taken from
Ref. [11]:

4r,
szd_g' &)
1/2
Bony (T, M
Fy=Fyp "7 (hm] . (2)
m v 1 v

d in Eq. (1) is the lattice constant of GaAs or AlAs
crystals, P, T, M and # in Eq. (2) are, respectively,
the beam-equivalent pressure (BEP), metallic source
temperature, molecular mass, and the ionization effi-
ciency relative to nitrogen. The optimization of AlAs
MEE growth parameters, such as ¢, and ¢, , the time
of element supply, and ¢ ., the pause for migration
of Al on the surface, was carried out at low tempera-
tures ranging from 160 to 350 °C. For MQW growth
by MEE the process optimized for GaAsBi with 7%
Bi content was used. A detailed study of Bi incor-
poration into GaAs using various sequences of Ga,
As and Bi supply was analysed and described in our
previous work [12].

The growth of MQW was performed at the sub-
strate temperatures from 160 to 350 °C. The sub-
strates were semi-insulating GaAs wafers oriented
in the (100) plane. Figure 1 represents the sketch of
the multi-quantum well structure and the substrate
temperature diagram during the growth by MBE
and MEE. In both types of heterostructures - grown
by MBE and MEE - a semi-insulating GaAs(100)
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MBE MEE

AlAs

Stop of the grawlfn
AlAs Barrier T60-350°C 160-200°C
GaAs Buffer
600°C
GaAs (100) Temperature

Fig. 1. The multi-quantum well structure consisting of
five GaAsBi QWs separated by 20 nm-thick AlAs bar-
riers. The diagram on the right demonstrates the sets
of temperature in different stages of the growth of
the structure for usual MBE and MEE.

substrate was buffered by the high-temperature
GaAs (thickness of about 100 nm) and the first
high-temperature AlAs barrier (thickness ~20 nm)
using usual MBE. Then the growth was interrupted
for substrate temperature decrease. The number of
GaAsBi quantum wells ranged from two to five. QWs
were separated by AlAs barriers. The width of quan-
tum wells varied from 4 to 20 nm, the AlAs barrier
width was set to 10 and 20 nm. For the MBE growth
mode both cladding and internal AlAs barriers were
grown at 600 °C, meanwhile MEE of AlAs barriers
was performed at the QW growth temperature (see
the temperature diagrams for MBE and MEE growth
modes on the right side of Fig. 1). Finally, all struc-
tures were covered by a 5 nm-thick GaAs capping
layer. A part of samples was covered by a GaAs cap at
low temperature, the second part of heterostructures
was overgrown at 600 °C. The content of Bi in QWs

Table 1. Main parameters of multi-quantum structures

GaAsBi quantum wells; d'Qw and Loy

are the width and growth temperature of the AlAs barrier; T,

are the width and growth temperature of the quantum well; d,

was about 4 and 7% growing by MBE and MEE, re-
spectively.

High temperature treatment was performed in
a rapid thermal annealing (RTA) oven in the tem-
perature range 650-750 °C for 180 s in the nitro-
gen ambiance. As-grown structures were covered
by the GaAs wafer to saturate by an arsenic heating
chamber and to prevent As losses from the surface
layer.

Technological parameters of the investigated
MQW samples are presented in Table 1.

3. Results and discussion
3.1. Structural characterization

The quality of the crystal structure, the sharpness of
the interfaces between GaAsBi QWs and AlAs bar-
riers and the content of Bi in GaAsBi quantum wells
were determined by measuring high-resolution X-ray
diffraction (HRXRD). HRXRD -2 scans were
measured using a SmartLab diffractometer (Rigaku)
with a monochromatic CuKa X-ray source. Figure 2
shows the HRXRD @-26 scans of the (002) reflex
measured for the 5x{GaAsBi/AlAs} QW structure
(sample B633) as-grown (Fig. 2(a)) by MBE and
annealed (Fig. 2(b)). The apparent Pendellosung
fringes in Fig. 2(a) demonstrate the epitaxial growth
of the structure with very sharp interfaces between
the layers even at 200 °C growth temperature.
The width of GaAsBi QWs and AlAs barriers evalu-
ated from the XRD scan simulation (grey curve in
Fig. 2(a)) was 4 and 20 nm, respectively. As a con-
sequence of the high temperature (HT) treatment
at 750 °C (measurement represented by a black
curve in Fig. 2(b)), the increase of intensity and
a slight shift of the reflex from GaAsBi QWs towards
GaAs suggest improvement of the crystal quality
of the quantum well and an insignificant decrease

is the number of
and T,

‘barrier barrier

, is the growth temperature of the capping layer;

as-grown and thermally treated: N,

cay

the growth modes MBE or MEE are molecular beam epitaxy and migration-enhanced epitaxy, respectively.

Sample NQW, nm dq“, nm dbam L nm Tq“. °G Tia®C T“p, °G Growth mode
B631 2 6 20 350 350 600 MBE
B633 5 4 20 200 600 600 MBE
B638 5 4 20 160 160 160 MEE
B652 3 4 20 200 200 600 MBE
B675 1 20 10 200 200 200 MEE
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B633 as-grown
—— measurement
calculation

Intensity (arb. u.)

"

L(b) —— B633 as-grown
—— B633b annealed

J’J

750°C 180's

Intensity (arb. u.)

30 31 32
®-20 (deg)

Fig. 2. HRXRD @-26 scans of the (002) reflex measured
for the 5x{GaAsBi/AlAs} quantum well structure grown
at 200 °C temperature by MBE and annealed at 750 °C
temperature (sample B633). The upper scan (a) presents
the measurements of the as-grown structure (red line
online), the blue line shows the results of simulation.
The scans demonstrated in the plot (b) were measured
for the MQWs structure before and after annealing at
750 °C for 180 s.

of the Bi content in the lattice. Moreover, one can
see from Fig. 6(b) that the HT annealing procedure
does not destroy the sample; the visible fringes point
to a layered structure with the same QW and barrier
width. The small reduction of Bi content in the GaAs-
Bi quantum well and the sharp interfaces allow us to
suppose that AlAs grown at low temperature using
MEE acts as a Bi blocking layer.

3.2. Surface morphology

The surfaces of samples were investigated by a scan-
ning probe microscope (SPM) Dimension 3100/Na-
noscope IVa (Veeco Metrology Group). Images were
acquired in the tapping mode using TESP-V2 (Bruk-
er) probes with a tip curvature about 8 nm.

Figure 3 illustrates the surface morphology of
the GaAs capping layer of the MQW structure grown
by MBE at 350 °C temperature and then capped at
600 °C (Fig. 3(a) is sample B631); Fig. 3(b) presents
the surface of MEE grown at the 160 °C GaAs cap
(sample B638). MBE grown GaAsBi MQWs with
AlAs barriers deposited at the same temperature
or at 600 °C demonstrated very smooth surfaces.
The surface roughness of these samples was about
few tens of nanometre, It should be noted that sev-
eral MBE grown samples (with larger Bi content)
demonstrated some crystal features on the surface of
the GaAs cap - pits in height of about 5-10 nm (see
Fig. 3(a)), related to the lack of As during the growth
of LT-AlAs; this could mean that the MBE growth of
AlAs at low temperatures is more sensitive to the As
flux than using MEE. On the other hand, the mor-
phology of structures grown by MEE at significantly
lower temperatures (160-200 °C) showed the multi-
dispersive crystal quality of the GaAs cap. The sur-
face roughness of the capping GaAs layer was high-
er for the MEE grown structure but not exceeded

2 U :

Fig. 3. Surface topography maps of MQWSs grown
by MBE (sample B631) at substrate temperature
of 350 °C (a) and by MEE (sample B638) grown at
160 °C (b). Scanned areas are 8 x 5.3 ym, z-scale is
62 nm for (a) and 15 nm for (b).
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1 nm. After annealing at 750 °C for 180 s the AFM
images of both MBE and MEE grown samples dem-
onstrated a droplets-free surface supporting the hy-
pothesis that AlAs barriers stop the Bi out-diffusion
from the QW.

3.3. Raman spectroscopy investigation

Raman spectra were recorded using an inVia Raman
(Renishaw, United Kingdom) spectrometer equipped
with a thermoelectrically cooled (=70 °C) CCD cam-
era and a microscope. The samples were excited with
532 nm radiation from a diode-pumped solid-state
laser. 50 x 0.75 NA objective lens and 1800 lines/mm
grating were used to record the Raman spectra.
The accumulation time was 400 s. To avoid damage of
the sample, the laser power was limited to 0.06 mW.
The Raman frequencies were calibrated using the sili-
con standard according to the line at 520.7 cm™.
Parameters of the bands were determined by fitting
the experimental spectra with Gaussian-Lorentzian
shape components using the GRAMS/A1 8.0 (Ther-
mo Scientific) software.

The analysis of the Raman spectra measured for
both MBE and MEE grown MQWSs revealed an in-
tense doublet at 269 and 290 cm™ attributed to trans-
verse optical (TO) and longitudinal optical (LO) pho-
non modes of the GaAs-like structure, respectively,
as well as a sharp LO mode at 402 cm™' from AlAs
barriers [13-17]. The samples showed the Bi-in-
duced disorder in the crystal activating the band near
269 cm! and two other broad Bi-induced vibrational
modes visible near 227 and 181 cm™'. After annealing,
the changes at low frequency bands at 72 and 96 cm™*
were explained by formation of crystalline bismuth
nanoparticles. Moreover, the Raman spectra of MBE
grown samples with LT-AlAs barriers (see Fig. 4(a),
sample B652) and annealed ones (Fig. 4(b)) revealed
a different effect of annealing on the crystalline struc-
ture of AlAs barriers compared to the MEE grown
sample (not presented in this paper). AlAs barriers
in the MBE as-grown sample can be recognized from
the medium-intensity unresolved band near 400 cm™
which belongs to the LO vibrational mode (Fig. 4(a)).
The defect-induced TO mode of AlAs is visible near
362 cm'. It is interesting that the intensity of AlAs
modes in the MBE grown sample dramatically in-
creases after annealing, meanwhile the changes in
the Raman spectrum of MEE grown AlAs are negli-
gible. In addition, the frequency of the LO mode de-
creases from 400 to 388 cm™! indicating considerable
structural changes within the AlAs layers, meanwhile
the intensities of GaAs and Bi-induced vibrational
modes remain unchanged. The increase in Raman

Raman intensity

1 el L

400 600

‘Wavenumber (cm™')

Fig. 4. Raman spectra of sample B652 before (a) and af-
ter thermal annealing at 750 °C for 180 s (b). Excitation
wavelength is 532 nm (0.06 mW).

intensity might be associated with the improved crys-
talline order in MBE LT-grown AlAs barriers.

3.4. HRTEM investigation

The high-resolution microstructure and chemical
composition of as-grown and annealed MQWs were
measured using a FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN TEM
with the STEM module, associated with an X-ray
energy dispersive spectroscopy (EDS) detector for
elemental mapping and a high angle annular dark-
field (HAADF) detector for Z-contrast imaging.
A FEI Helios Nanolab 650 dual beam microscope
equipped with an Omniprobe manipulator was used
to prepare specimens in order to analyse the cross-
sectional microstructure of MQWs. The focused ion
beam microscope was operated with a 5 kV electron
beam and a 30 kV Ga* ion beam. To protect the sam-
ple from an incident ion beam bombardment, a plat-
inum protection cap of approximately 2 um thick-
ness was deposited on the surface by DC sputtering.

The corresponding EDS elemental mapping re-
sults obtained for the GaAsBi-based heterostructure
as-grown by MEE and annealed at 750 °C, contain-
ing a 20 nm-thick single quantum well sandwiched
between 20 nm AlAs barriers (sample B675) present-
ed in Fig. 5. The rectangular frame on the HAADF
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e 5() NM

Fig. 5. The HAADF image of single QW structures con-
sisting of a 20 nm GaAsBi quantum well and a 20 nm-
thick AlAs barrier on the top of the well (sample B675)
grown by MEE at 200 °C temperature: as-grown (a)
and annealed (b). The EDS images represent Ga, Al,
As and Bi elemental maps of two locations on the TEM
image marked by frame.

image of the cross-section demonstrates the area of
X-ray energy dispersive spectra measurements. Vari-
ous colours (yellow corresponds to Ga, red is Al
green is As, and violet is Bi) in EDS elemental map-
ping represent different chemical elements - Ga, Al,
As, and Bi - in the studied field. From the analysis
of histograms it follows that sharp interfaces between
GaAsBi QWs and AlAs barriers are obvious for both
as-grown (Fig. 5(a)) and anncaled (Fig. 5(b)) MQWs.
No traces of Bi segregation through the top barrier
are visible in the pictures. The aggregation of bismuth
atoms to nano-scale particles in the QWs, shown in
Fig. 5(b), shows that the upper AlAs barrier acts like

a blocking layer for out-diffusion of Bi. Similar re-
sults of HRTEM investigation were obtained for MBE
grown heterostructures.

Figure 6 shows the cross-sectional HRTEM bright
field images of the GaAsBi quantum well and the crys-
talline AlAs barrier on the top with the correspond-
ing fast Fourier transform (FFT) diffractograms on
the right side obtained for the heterostructure as-
grown by MEE (a) and annealed at 750 °C (b). A guide
for the eye, the interface between the QW and barrier
is marked by a dotted line. It can be deduced from
the images that both the quantum well and the bar-
rier exhibit epitaxial growth. Moreover, the less disper-
sive background of the electron diffraction FFT image
shows the higher crystalline order of AlAs after anneal-
ing, and gives us an additional confirmation of epitaxi-
al growth of barriers at extremely low temperature.

Fig. 6. HRTEM bright field mode images of the cross-
section of sample B675: (a) as-grown by MEE QW
structure and (b) annealed at 750 °C for 180 s. The scale
bar in both cross-section images is 5 nm.

4, Conclusions

The GaAsBi-based multi-quantum well structures
with AlAs barriers were grown on GaAs substrates
by molecular beam epitaxy and migration-enhanced
epitaxy. The growth of MQW structures was per-
formed at substrate temperatures from 160 to
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350 °C. The substrates were semi-insulating GaAs wa-
fers oriented in the (100) plane. The width of GaAsBi
quantum wells varied from 4 to 20 nm. The optimiza-
tion of technological parameters for the growth of high
crystalline quality AlAs barriers at low as well as at
high temperatures was performed. Ex situ rapid ther-
mal annealing was performed for all samples at 750 °C
temperature for 180 s in nitrogen ambience. It was
demonstrated by HRXRD measurements that MEE
allows one to achieve higher crystal quality of AlAs
barriers at much lower temperatures (160-200 °C) in
comparison to MBE (200-350 °C). The study of sam-
ples by Raman spectroscopy revealed that the intensity
of AlAs modes dramatically increased after annealing
of MBE grown MQWs, thus leading to the improved
barrier crystal quality. The HRTEM EDS elemental
mapping showed the blocking of Bi out-diffusion from
the GaAsBi quantum well toward the surface for both
MBE and MEE grown MQWs with AlAs barriers.
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Bi DIFUZIJA BLOKUOJANTYS AlAs BARJERAI GaAsBi KVANTINIUOSE
DARINIUOSE: STRUKTURINIS CHARAKTERIZAVIMAS

R. Butkuté ®, M. Skapas *, A. Selskis °, V. Bukauskas*, S. Stanionyté *° G. Niaura ©
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Santrauka

Pristatomas kristalografiniy AlAs barjery GaAsBi
junginio pagrindu daugybiniy kvantiniy duobiy, uzau-
ginty ant GaAs padekliuky molekuliniy pluosteliy epi-
taksijos ir atomy migracija paskatinancios epitaksijos
budais, savybiy tyrimas. Kvantinés duobés buvo augi-
namos nuo 160 iki 350 °C temperatarose. Tiriamajame
darbe jy plotis kito nuo 4 iki 20 nm. Siekiant sustab-
dyti Bi segregacijg i§ kvantinés duobés link bandinio
pavir§iaus dariniuose vietoj jprastiniy GaAs barjery
pasirinktas AlAs. Atliekant technologiniy parametry
paiesky auginimai atlikti tiek zemose, bismidams ba-
tinose temperatirose, tiek ir aukstose, 600 °C siekian-
iose temperatarose. Surastos optimalios AlAs barjery
auginimo technologinés salygos. Darbe detaliai pateik-
ta barjery auginimo parametry ir véliau atlikto kaiti-

nimo 750 °C temperatiroje 180 s azoto aplinkoje jtaka
kristalinei AlAs sandarai, pavir$iaus $iurk§tumui, dau-
giasluoksnio kvantinio darinio sglycio riboms ir che-
minei sudédiai. Tyrimai atlikti didelés skyros rentgeno
spinduliy difrakcijos, atominiy jégy mikroskopijos ir
didelés skyros persvieciamosios elektrony mikrosko-
pijos metodais. Atskleista, kad pasitelkus atomy mi-
gracija paskatinancig epitaksija galima uzauginti ypa¢
aukstos kristalinés kokybés AlAs barjerus esant daug
zemesnei nei molekuliniy pluosteliy epitaksijos atveju
auginimo temperatarai. Taip pat pademonstruota, kad
ir molekuliniy pluoiteliy epitaksija, ir atomy migracija
skatinanti epitaksija, kai jy veikimo metu sudaromos
optimalios auginimo salygos, gali buti taikomos Bi
segregacija i§ GaAsBi kvantiniy duobiy stabdantiems
AlAs barjerams auginti.

150



4 publikacija / 4™ publication

HRTEM Study of Size-Controlled Bi Quantum Dots in Annealed
GaAsBi/AlAs Multiple Quantum Well Structure

M. Skapas, S. Stanionyté, T. Paulauskas, R. Butkuté.

Phys. Status Solidi Basic Res. 1800365 2 (2019).
DOTI: 10.1002/pssb.201800365.

Perspausdinta su Wiley-VCH leidimu.
Reprinted with permission from Wiley-VCH.

151



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

152



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

153



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

154



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

155



Puslapis pasiekiamas tik spausdintingje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

156



Puslapis pasiekiamas tik spausdintinéje versijoje /
Page available only in a print version
DOI: 10.1002/pssb.201800365

157



Vilniaus universiteto leidykla
Universiteto g. 1, LT-01513 Vilnius
El p. info@leidykla.vu.lt,
www.leidykla.vu.lt
Tirazas 20 egz.



