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Ivadas

III grupés puslaidininkiai yra patrauklios medziagos jvairioms elektroninéms ir optoelektroninéms
reikméms. Pavyzdziui, daugelyje fotoniniy prietaisy aktyvigja sritj sudaro InGaN/GaN kvantinés
duobés, kuriy panaudojimas leidzia pasiekti itin dideles emisijos efektyvumo vertes (pvz., mélynuose
Sviestukuose vidinis kvantinis nasumas gali siekti net iki 90%) [1].

Komercinio prietaiso gamyboje naudojami InGaN dariniai jprastai yra uzauginti ant bazinés c
plokStumos, taciau dél potencialiai didesnio kvantinio naSumo nemazai démesio yra skiriama ir
dariniams, uzaugintiems isilgai nepoliniy kryp¢iy — juose silpniau pasireiSkia neigiamas vidiniy
elektriniy lauky poveikis [2]. Sumazéje arba visiskai pasalinti vidiniai elektriniai laukai lemia geresnj
nitridiniy prietaisy kvantinj naSuma, optinj stiprinimg ar krivininky pernasa [3]. Nepaisant to, tiek
nepoliniai InGaN junginiai, tiek poliniai gali pasizyméti didele defekty (taskiniy ir/arba dislokacijy)
koncentracija [4, 5]. Nors tam tikrais atvejais defekty aplinkoje gali susidaryti liuminescencija
stiprinantys kravininky lokalizacijos centrai, jprastai defektai turi neigiama jtaka darinio kokybei ir
emisijos efektyvumui — jie veikia kaip nespindulinés rekombinacijos centrai [6]. Todél nitridy
industrijoje islieka poreikis susieti InGaN junginiuose vyraujanciy defekty (dislokacijy, v-pits tipo
defekty ir kt.) ypatumus ir koncentracijos pokycCius su liuminescencijos savybiy erdvinémis
fliuktuacijomis mikroskopiniame lygmenyje, turin¢iame jtakos makroskopiniams galutinio prietaiso
parametrams.

Sio darbo tikslas — katodoliuminescencijos metodu i$nagrinéti jvairaus sastato ir poliskumo InGaN
kvantiniy dariniy liuminescencijos savybes bei nustatyti Sias savybes apibtidinanéiy parametry

koreliacija su struktiiriniy defekty tankiu.



Trumpas darbo apraSymas

Sj darba sudaro keturi skyriai, kuriuose yra aptariama InGaN junginiy liuminescencijos ir defekty
sgveikos tematika, apraSomos eksperimentinés metodikos, pristatomi gauti rezultatai bei iSvados.
Pirmajame skyriuje yra glaustai apzvelgiamos temos, susijusios su InGaN junginiais, jy auginimu ir
atitinkamomis problemomis; antrajame skyriuje yra aprasomi elektrony mikroskopijos ir
kadoliuminescencijos spektroskopijos metodai ir techniné/eksperimentiné darbo dalis; treciasis
skyrius yra skirtas tirty InGaN bandiniy, jy struktaros ir parametry apraSui; paskutiniame skyriuje yra

pristatomi pagrindiniai tyrimo rezultatai, atliekama jy analiz¢ ir pateikiamos isvados.

1. Literatuiros apzvalga

1.1. IH1-nitridy grupé

II grupés nitridai ir jy junginiai yra patrauklios medziagos jvairioms elektroninéms ir
optoelektroninéms reikméms, pavyzdziui, naudojami kietojo kiino apSvietime ir vaizduokliy
technologijose [3]. Sia grupe sudaro tiesiatarpiai puslaidininkiai: galio nitridas (GaN), aliuminio
nitridas (AIN), indzio nitridas (InN) ir boro nitridas (BN), kuriy draustinés juostos plo¢iai Kinta nuo
0.7 eV indzio nitride iki 3.4 eV galio nitride ir 6 eV aliuminio nitride. Keciant medziagy
koncentracijos santykius $iy elementy sistemose, galima varijuoti draustinés juostos plotj pla¢iame
ruoze. Vien InGaN dariniuose kei¢iant indzio kiekj, galima varijuoti draustinés juostos plotj nuo 0.7
iki 3.4 eV atitinkamai nuo infraraudonosios iki ultravioletinés spektro dalies. [1]

InGaN kietieji tirpalai su skirtingais In kiekiais placiai naudojami kvantiniy duobiy (QW)
pavidalu, kaip skirtingy nitridiniy optoelektroniniy jrenginiy aktyviosios sritys, pavyzdziui, LED
strukttirose bei lazeriniuose dioduose [1]. Priklausomai nuo specifikos ir poreikio naudojami skirtingo
sastato ir poliSkumo InGaN kvantiniai dariniai, siekiant pagerinti prietaisy emisijos efektyvuma.
Taciau InGaN kvantiniy duobiy liuminescencijos efektyvuma bei erdvinj tolydumg lemia jvairiis
veiksniai, tokie kaip erdvinis In kiekio svyravimas, savieji ir struktiiriniai defektai, kvantinis Starko
efektas [7].

1.2. Kristaly poliSkumas

Galio nitridas ir su juo susij¢ junginiai gali egzistuoti heksagoninéje viurcito (angl. wurtzite) arba
cinko zérucio (angl. zinc blende) kristalografinése konfigtiracijose. Pirmoji struktiira yra palankesné
auginant III grupés nitridus dél geresnio Siluminio stabilumo [3]. Viurcito struktiiros galio nitride
(GaN) kiekvienas N (arba Ga) atomas yra apsuptas keturiy Ga (arba N) atomy tetraedrine orientacija.

Skirtingose lygiagreciose plokstumose isilgai [0001] krypties Ga ir N atomy skaicius skiriasi, tad
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atsiranda spontaniné gardelés poliarizacija. Taciau asimetrinémis kryptimis, kurioms biidingas
nuokrypio kampas (0) bazinés c-plokstumos atzvilgiu, spontaniné poliarizacija yra mazesné. Taigi
plokstumos (kur 0° < 0 <90° arba 90° < 0 <180°), kuriose poliarizacija yra sumazinta, bet néra visiskai
pasalinta, vadinamos pusiau polinémis plokstumomis. Atvejais, kai N ir Ga atomy skaiCiaus
gretimose lygiagreciose plokStumose yra vienodas (kai 6=90°), poliarizacijos neatsiranda.
Plokstumos iSilgai tokiy kryp¢iy vadinamos nepolinémis. GaN viurcito strukttros kristaliné gardelé
parodyta 1 paveiksle ir joje pazymétos polinés (0001), nepolinés (m plokstuma (1010) ir a ploks$tuma

(1120)) ir pusiau poliné (2021) kristalografinés plok§tumos.
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1 pav. GaN kristalografinés plok§tumos heksagoninéje strukttiroje. Adaptuota pagal [8].

Ill-nitridy grupés kristalai dazniausiai auginami iSilgai ¢ krypties. Tokiuose kristaluose
c-plokStumos kryptimi déka spontaninés poliarizacijos (atsirandancios dél kristalo simetrijos
savybiy) tarp metalo ir azoto plokStumy susiformuoja stipriis vidiniai elektriniai laukai. Be to,
atsiranda ir pjezoelektrinés (dél gardeliy konstanty nesutapimo, vidiniy jtempimo jégy) poliarizacijos
sukelti laukai [7]. Dél susidariusiy vidiniy elektriniy lauky kristale pasireiskia kvantinis Starko
efektas [9]. Poliarizacijos suformuotas vidinis elektrinis laukas dél Starko efekto c-plokstumos
kryptimi kvantinése duobése stipriai iSkraipo juosting struktiirg (iSlenkia laidumo ir valenting juostas),
pakeidia lygmeny padétis kvantinéje duobéje ir statmenai kvantinés duobés plokStumai atskiria
skirtingus kraivininkus erdvéje. Reiskinys polinéms ir nepolinéms InGaN/GaN QWs parodytas 2
paveiksle.

Siame paveiksle pavaizduotos InGaN/GaN kvantiniy duobiy ir atitinkamos energiniy lygmeny
schemos. Polinio kristalo atveju (2 pav. a) heterodariniy sluoksniy pavir§iuose ir sandiirose déka
spontaninés poliarizacijos susidaro teigiami bei neigiami poliarizaciniai kriiviai. Dél jtempimy
atsiranda skirtingo (negu spontaninés poliarizacijos atveju) zenklo pjezoelektrinés poliarizacijos

kraviai. Jeigu strukttroje yra didelis gardelés konstantos skirtumas tarp sluoksniy, spontaniné
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poliarizacija tik dalinai kompensuoja pjezoelektring. Tad suminéje poliarizacijoje dominuoja
pjezoelektring poliarizacija ir bendras poliarizacinis laukas, Fpol, yra nukreiptas nuo prietaiso apatinés
plokStumos link virSutinés [7]. Taigi pavaizduotoje energijos juosty diagramoje, polinio kristalo
atveju juostos yra iskreiptos, reiskia atsiranda ir kvantinis Starko efektas, maZinantis draustiniy
energijy tarpa; tuo tarpu kuo QW plotis didesnis, tuo efektas stipresnis ir turintis didesng jtaka

kvantiniy duobiy optinéms savybéms.

H Polinis (0001) E Nepolinis (1120)
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2 pav. InGaN/GaN kvantiniy duobiy struktiiros bei energiniy lygmeny schema polinio (a) ir
nepolinio (b) kristalo atvejais. Adaptuota pagal [7].

Starko efektas kei¢ia kvantiniy duobiy sugerties ir emisijos spektrus [7]. Nesant vidiniams
elektriniams laukams kristale, elektronai ir skylés esantys kvantin¢je duobé¢je gali uZimti tam tikry
diskrec¢iy energijy biisenas, taigi sistema gali sugerti ir emituoti tik tam tikry energijy fotonus. Kai
atsiranda elektrinis laukas, elektrony biisenos pasislenka j maZesniy energijy biisenas, o skyliy — |
didesniy energijy busenas. Tai sumazina galimas emisijos energijas. Kadangi elektronai ir skylés yra
atskiriami erdvéje, sumaZzéja jy banginiy funkcijy persiklojimas, taip kartu maZzéja sistemos

spindulinés rekombinacijos efektyvumas [10].
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Tuo tarpu m-plokstumos kristale bendras poliarizacinis laukas yra nukreiptas lygiagreciai €
kryp¢iai. Tad nepolinése struktiirose (2 pav. b) energetiniai lygmenys néra iSkraipomi, kravininky

banginés funkcijos labiau persikloja ir rekombinacija turi buti efektyvesné [7, 9].

1.3. Defektai nitriduose

Elementariausi nitriduose pasitaikantys defektai yra taskiniai (PD): vakansijos, kai anijonai ar
katijonai, yra ,,ne savo vietoje®, arba priemai$os, tokios kaip anglies arba deguonies atomai [11, 12].
Pavyzdziui, InGaN/GaN kantiniy Suliniy strukttirose, PD atsiranda auginimo metu dél pradinés GaN
padéklo pavirsiaus defekty populiacijos (kai InGaN auginamas ant GaN padékly) ir inkorporuojasi |
indzio turin¢ius sluoksnius. Tokie defektai yra efektyviis nespindulinés rekombinacijos centrai, kurie
yra viena i§ priezasCiy, lemianciy vidinio kvantinio nasumo (IQE) sumaz¢jimg Sviestukuose,
lazeriniuose dioduose, saulés celése [12, 13].

Kita defekty raisis pasitaikanti nitriduose yra linijiniai defektai, t.y. dislokacijos. Svarbus linijinis
defektas yra srieginés dislokacijos (angl. threading dislocations TDs), kurios beveik nei§vengiamos,
kai medziagos auginimas vyksta ant nesutampancios gardelés padéklo. Tokios dislokacijos atsiranda
ties padéklo ir auginamos struktiiros sandiira, ir dazniausiai per visg auginamg sluoksnj tesiasi iki
pavirSiaus. Paprastai, kvantiniy duobiy dariniuose dislokacija eina lygiagreciai ¢ krypciai ir
suformuoja pavirSiuje V-formos duobe (angl. v-pits) [14, 15]. Tokios duobés turi apverstos
heksagoninés piramidés forma ir gerai identifikuojamos SEM arba AFM mikroskopijos metodais. v-
pits buna skirtingy dydziy, kurie atitinka keliy tipy dislokacijas: krastines (edge), sraigtines (screw)
ir miSrias (mixed) [16]. Tiek dislokacijos, tiek taskiniai defektai sukuria jtemptis, todél dislokacijos
traukia taSkinius defektus. Tad kartu tai irgi veikia kvantiniy dariniy liuminescencijos
savybes. [15, 17]

Priklausomai nuo auginimo salyguy, kurios gali skirtis jvairaus sastato bei poliSkumo dariniams,
gali skirtis medZiagoje vyraujanciy defekty riiSys bei jy koncentracija. PavyzdZziui, komercijoje
naudojamuose c-plokStumos InGaN dariniuose tipinis V-pits defekty tankis yra nuo
107 iki 10° cm 2 [5].

1.4. InGaN auginimas ir susijusios problemos

[vairiy defekty atsiradimas III grupés nitridy dariniuose glaustai susietas su iy dariniy auginimo
proceso sglygomis. Nitridiniai dariniai auginami keliais technologiniais metodais: molekulinio
pluosto epitaksija (MBE) arba metalorganikos cheminio nusodinimo i§ gary fazés (MOCVD)
technologija. MBE auginimas yra tikslesnis ir leidzia gauti geresnés kokybés medziagas. Taciau

kadangi pats procesas yra brangus ir auginimo laikas yra palyginus ilgas, MBE paprastai naudojamas
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gauti bandinius laboratoriniams eksperimentams, kur reikalinga isskirtinai gera kokybé ir labai tikslis
sluoksniy storiai. Daug dazniau InGaN kvantiniai dariniai tieck mokslinése laboratorijose, tiek
komerciniams tikslams yra auginami MOCVD technologija.

IIT grupés nitridy auginime vienas i§ svarbiausiy parametry yra temperatira, kadangi tiek
struktiriné medziagos kokybé, tiek draustinés juostos tarpas priklauso nuo Sito parametro. GaN
sluoksniy augimo temperatiira paprastai yra aukStesné nei 1000 °C [18], tuo tarpu InGaN
sluoksniuose ji paprastai btina apie 800 °C arba zemesné, jeigu auginamos struktiiros su didesniu In
kieku [18]. Taigi GaN barjery auginimo temperatira kvantiniuose heterodariniuose yra mazesné nei
optimali siekiant didesnio In kiekio kvantinése duobése. Auginant sluoksnius neoptimalioje
temperatiroje padidéja defekty formavimosi tikimybé, pavyzdziui, MOCVD auginimo metu
naudojamo amoniako disociacijos greitis sumazéja esant zemesnei temperatiirai, todél augant GaN ar
InGaN susidaro azoto vakansijos [19]. Vadinasi augimo temperatiira turi buti kruops¢iai parinkta,
norint gauti aukstos kokybés sluoksnius su norimu In kiekiu.

InGaN kvantiniai dariniai dazniausiai auginami ant safyro padéekly dél prieinamy padékly dydziy
ir kainy. Pagrindinis tokio padéklo trikumas yra didelis gardelés neatitikimas su GaN gardele. Tai
lemia gan prastg auginamy dariniy kokybe, su didele dislokacijy koncentracija [20]. Siekiant pagerinti
medziagos kokybe naudojamas buferinis (tarpinis) sluoksnis, neleidziantis defektams prasiskverbti
nuo padeklo | auginamg struktiirg. Literatiiroje nurodoma, kad toks metodas sumazina defekty tankj
auginant MQWs struktiiras bei galimai pagerina jy optines savybes [19, 21]. Dar vienas budas
naudojamas siekiant sumazinti taskiniy defekty formavimasi yra medziagy legiravimas siliciu: jis
padeda dalinai neutralizuoti nespindulinius kanalus bei sumazinti vidinio elektrinio lauko jtakg (kas
svarbu poliniuose ir pusiau poliniuose bandiniuose) [22].

Kitas biuidas, galintis sumazinti dislokacijy koncentracijg auginant InGaN — geros kokybés
(<107" cm™) tiirinio GaN padéklo naudojimas [13], ta¢iau dél mazo dydzio ir didelés gamybos kainos,
tokie padéklai reciau naudojami. Be to, ir auginant ant GaN islieka aktuali gardeliy nesuderinamumo
problema — InN ir GaN padéklo gardelés nesutapimas siekia ~11% [18]. Tad it tokiuose struktiirose
aptinkamas nemazas defekty, veikianc¢iy medziagos optines savybes, tankis.

Siekiant pagerinti MQWs efektyvumg dariniai yra auginami ant poliniy ir pusiau poliniy
kristalografiniy padéklo plokStumy vietoj bazinés c-plokStumos. Kadangi tokiose struktiirose yra
maza dislokacijy koncentracija, efektyvumo sumazéjimg jose lemia taskiniai defektai ir jy
kompleksai. Auginimo metu nepolinés ir pusiau polinés struktiiros inkorporuoja daugiau priemaisy,
tokiy kaip anglis arba deguonis, lyginant su c-plokstumos dariniais [4]. Ties augimo temperatira lygia
890°C (tipine MOCVD InGaN auginime) m-plokStumos InGaN junginiuose deguonies priemaiSy

koncentracija biina eile didesné nei (0001) plokstumos GaN, ir siekia iki 10'® cm™ [4]. Tai gali
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paveikti nespindulinés rekombinacijos spartas net ir dariniuose, kurie auginami ant padékly, turinciy
mazg defekty tankj [23].

Padéklo ir InGaN sluoksniy gardeliy skirtumas lemia ne tik didesne defekty koncentracija, bet ir
faziy atskyrimg bei jtempimy relaksacija [18]. Faziy atskyrimas lemia skirtingus indzio
inkorporavimo greicius skirtingose medziagos vietose. Didesnés In koncentracijos struktiirose tai
sukuria didelj defekty, pasizyminciy nespinduline rekombinacija, tankj ir atitinkamai emisijos
efektyvumo sumaz¢jimg [24]. Kita problema yra gardelés jtempimy relaksacijos. Auginant didelio In
kiekio kvantines duobes ant nesutampancios gardelés padékly, sluoksniy storis turéty biiti mazesnis
uz kritinj storj he, siekiant iSvengti jtempimy relaksacijos, sukelianios iSpléstiniy dislokacijy
atsiradimg [25]. Be to, kvantinés duobés kartais daromos plonesnés siekiant sumazinti kvantinio

Starko jtaka InGaN dariniuose.
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2. Charakterizavimo metodai

2.1. Skenuojanti elektrony mikroskopija

Elektrony mikroskopija (EM) apjungia tyrimo metodus, skirtus jvairiy medziagy pavirSiaus
morfologiniam ir struktliriniam charakterizavimui, ir pagrjstus jgreitinty elektrony sgveika su tiriama
medziaga. Siame skyriuje apra$yti elektrony-medZiagos saveikos ypatumai, saveikos metu
sugeneruoty nepusiausvyryjy kriivininky dinamika, bei aprasytas skenuojancio elektrony mikroskopo

veikimo principas, kadangi $io tipo mikroskopas naudojamas darbe.

2.1.1. Elektrony-medZziagos sgveika

Elektrony mikroskopijos tyrimuose bandinys yra paveikiamas jgreitinty (pirminiy) elektrony
pluostu, elektronai prasiskverbia | medziagg iki keliy mikrometry, priklausomai nuo tiriamos
medziagos tankio ir paciy elektrony greitinimo jtampos. Kadangi sgveikos metu medziagoje vyksta
sklaidos procesai, susiformuoja taip vadinamas sgveikos taris (3 pav.). Skirtinguose sgveikos tiirio
gyliuose yra generuojamas skirtingas medziagos atsakas: informacijos apie tiriamg medziagg galima

pasisemti i§ jvairiy antriniy reiskiniy [26].

Pirminiy elektrony pluostas

Pavirgius 0zé elektronai
£ ,— Antriniai elektronai
! o Y
o Atspindéti elektronai
o /
-

5um

.. Rentgeno spinduliai

Katodoliuminescencija

3 pav. Saveikos turis. Adaptuota pagal [26].

Elektrony-medziagos sgveikos metu, dalelés patiria elasting ir neelasting sklaidg. Elastiné sklaida
vyksta, kai jgreitinti elektronai susiduria su atomy branduoliais, kuriuos dalinai ekranuoja suristi
elektronai. Tokiu biidu elektronas nepraranda energijos, o pakeicia judé€jimo kryptj ir gali iSlekti 18
medziagos. Toks elektronas vadinamas atgal iSsklaidytu (angl. backscattered electrons, BSE). Atgal
sklaidomi elektronai naudojami medZiagy analizéje siekiant nustatyti skirtingos cheminés sudéties
sritis. [26]

Neelastinés sklaidos metu elektronas praranda dalj energijos. Tokia sklaida apima platy spektra
sgveiky, taciau galima iSskirti kelis pagrindinius mechanizmus: Rentgeno spinduliuotés atsiradimas,

antriniy elektrony isspinduliavimas ir elektrony-skyliy pory generavimas.
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Rentgeno spinduliuoté atsiranda pirminiam elektronui iSmusant suristg elektrong i§ vidiniy atomo
lygmeny, kai jo vietg uzpildo iSorinio lygmens elektronas. Tokiu biidu atomas grjzta j nesuzadintg
biisena, taip i$spinduliuodamas rentgeno spindulius. Tokios spinduliuotés analizé taikoma analitinéje
mikroskopijoje, pvz. rentgeno spinduliy energijos dispersinéje spektrometrijoje. [26]

Kitas elektrony-medziagos saveikos metu pasireiskiantis mechanizmas yra antriniy elektrony
spinduliavimas. Galima isskirti kelis antriniy elektrony tipus: 1éti antriniai elektronai, iSléke i8
laidumo ar valentinés juosty su santykinai maza energija (< 50 eV); greiti antriniai elektronai, iSléke
i§ vidiniy atomo orbitaliy su energija siekiancia iki pusés Zadinancio elektrono energijos; Oz¢
elektronai. [26]

Mikroskopiniuose tyrimuose greiti antriniai elektronai daznai blogina mikroanalizés erdving skyrg
bei gali tapti nepageidaujamu rentgeno spinduliy Saltiniu, 0 OZz¢ elektronai jau yra nespindulinés
rekombinacijos dalyviai, kuriy analizé suteikia iSskirtinai pavirSiaus cheming informacijg, tad
medziagos analizéje daugiau informacijos suteikia Iéti antriniai elektronai [26]. Tokie elektronai gali
iStrikti 1§ medziagos tik jveikdami pavirSiaus potencialo barjera. Kadangi jy energija yra santykinai
maza, bandinj gali palikti tik elektronai, esantys ploname pavirSiaus sluoksnyje, todél antriniy
elektrony tankis ir kryptis priklauso nuo pavirsiaus reljefo. Taip registruojant antrinius elektronus,
galima gauti informacijos apie tiriamo bandinio pavir$iaus morfologija.

Dar vienas elektrony-medziagos sgveikos mechanizmas - nepusiausviryjy kriivininky generacija.
Elektrony-skyliy poros generuojamos tada, kai valentinés juostos elektronas suzadinimas j laidumo
juostg arba j lygmenis draustinéje juostoje. Tokie nepusiausvirieji kriivininkai gali rekombinuoti
emituodami fotong; jeigu tiriamas objektas pasizymi spinduliavimo savybémis, tai tokio suzadinimo
metu medziaga skleis matomo spektro §viesa (arba artimojo IR, UV). Sis reiskinys vadinamas

katodoliuminescencija (CL).

2.1.2. Nepusiausviryjy kriivininky dinamika puslaidininkyje
Kai kriivininky tankis N medziagoje néra lygus pusiausvirajam tankiui No, medZiagoje yra
nepusiausviryjy krivininky:
AN = N — N,. (1)

Pertekliniai kriivininkai gali atsirasti dél elektriniy, Siluminiy arba optiniy suzadinimy. Kartu su
kriivininky generacija vyksta ir rekombinacija ir abu procesai apibiidina laisvyjy kriivininky tankio
dinamika:

dN 1 )

— =G +—divj — R,
at +|e| ivj
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kur N— kravininky tankis, j— srovés, tekancios pro medziaga, tankis, G ir R — generacijos bei
rekombinacijos spartas aprasSantys nariai, € — elektrono kriivis.

Po generacijos nepusiausvirieji kriivininkai dél sklaidos praranda dalj energijos ir taip ,,krenta® j
laidumo juostos dugna, tada jvyksta laisvo elektrono ir skylés anihiliacija, t.y. rekombinacija, kurios
metu abu krivininkai iSnyksta. Rekombinacijos mechanizmai yra Kklasifikuojami pagal
rekombinacijos metu iSsiskyrusig energijg, kuri yra lygi energijos skirtumui tarp galutinés ir pradinés
elektrono buseny. Rekombinacija biina spinduliné ir nespinduliné. Taigi yra trys rekombinacijos
mechanizmai: tarpjuostiné spinduliné rekombinacija, kai emituojami fotonai (4 pav. a); nespinduling,
kai emituojami fononai (4 pav. b); Ozé rekombinacija, kurios metu elektronas su skyle rekombinuoja,

o i8siskyrusi energija perduodama tre¢iam kravininkui (4 pav. c).

Eq

v)

4 pav. Rekombinacijos mechanizmai: a) spinduliné rekombinacija; b) nespinduliné rekombinacija;

¢) Ozé rekombinacija. Adaptuota pagal [27].

Ketvirtame paveiksle a) yra iliustruotas tarpjuostinés spindulinés (arba bimolekulinés)
rekombinacijos procesas. Rekombinacijos metu laidumo juostoje esantis elektronas perSoka i
valenting juosta, kurioje anihiliuoja su skyle, o pertekliné energija, susidariusi proceso metu,

iSspindulivojama fotono pavidalu. Spindulinés rekombinacijos sparta aprasoma taip [28]:
R = B(np — N§), 1)

¢ia B — bimolekulinés rekombinacijos koeficientas.

Nespindulinés (Shockley—Read—Hall, toliau SRH) rekombinacijos metu elektronas, Sokantis is$
laidumo juostos dugno j valenting juosta, yra pagaunamas defektinio lygmens. Taigi SRH
rekombinacija vyksta per gaudykles — defektinius arba priemaiSinius lygmenis, kurie yra draustinéje
juostoje. Paskui, valentin¢je juostoje elektronas anihiliuoja su skyle, o pertekliné energija yra
i§skiriama fonono pavidalu. SRH rekombinacijos sparta yra aprasoma $ia lygtimi (jeigu n=p) [11]:

Rsry = AAN, 2
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¢ia A — rekombinacijos koeficientas, kuris yra apibudinamas defekty tankiu bei elektrony ir skyliy
pagavimo skerspjiiviais medziagoje.

Vykstant Oz¢é rekombinacijai elektronas i§ laidumo juostos pereina j valenting, o iSsiskyrusi
energija perduodama treCiam elektronui (arba skylei), kas iliustruota 4 (c) paveiksle. Gavgs
perteklinés energijos kriivininkas gali uzimti aukStesnés energijos lygmenj laidumo juostoje. Ozé
rekombinacija yra pana$i j spinduline, ta¢iau skiriasi tuo, kad tokiame procese dalyvauja trys
kravininkai. Tokios rekombinacijos sparta uzraSoma jskaitant daleliy, kurios sugeria pertekling
energija, tankj [28]:

Roz = Cen(np — N§) + Cpp(np — N§), ?3)

¢ia Ce ir Ch — OZ¢ koeficientai elektronams ir skyléms.
Bendrai nepusiausviryjy kriivininky rekombinacijos sparta aprasoma ,,ABC* modeliu:
R = AAN + B(4N)? + C(4N)3, @)

¢ia A — SRH koeficientas, B — bimolekulinés rekombinacijos koeficientas, C — Oz¢ koeficientas.

Taigi nepusiausvirieji kriivininkai gali rekombinuoti keliais biidais, i§ kuriy kiekvienas apraSomas
rekombinacijos sparta. Nors daZnai patogiau aprasyti rekombinacijos procesus, panaudojus

rekombinacijos trukme 7:
1 1 1

=14l ©)

T Tnr Ty

kur zor — nespindulinés rekombinacijos trukmé, zr — spindulinés.

Medziagoje be generacijos ir rekombinacijos dar vyksta kriivininky difuzija. Sugeneruoti
nepusiausvirieji kriivininkai pasiskirsto bandinyje nehomogeniSkai ir dél tankio gradiento jie
difunduoja 1§ suZadintos srities ] srit] su maZesniu kriivininky tankiu. Difuzijos procesus apibiidina
difuzijos koeficientas D. Kai puslaidininkis yra neiSsigimgs, difuzijos koeficientas iSreiskiamas
Einsteino sarysiu:

p K (6)

kur k — Bolcmano konstanta, T — temperatiira, e — elektrono kravis, u — judris.
Bendrai nepusiausviryjy kriivininky dinamika puslaidininkyje aprasSo trys procesai: generacija,
difuzija ir rekombinacija, tad atsizvelgus i Siuos procesus sugeneruoty nepusiausviryjy kriivininky

tankio dinamika yra aprasoma tokia tolydumo lygtimi:

C;—]Z = G + V(DVN) — AAN — B(AN)? — C(AN)?, (7)

kur difuzija jvertinama su krastine salyga [28]:
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0z ’

¢ia D — bipolinés difuzijos koeficientas, S — pavirSinés rekombinacijos greitis.

2.1.3. Skenuojantis elektrony mikroskopas

Elektrony mikroskope yra trys pagrindinés dalys: apSvietimo sistema (vakuumo sistema, elektrony
patranka, kondensoriaus l¢siai), pagrindiné mikroskopo dalis (tyrimo objektas, jo laikiklis) ir signalo
detektoriy sistema.

ApsSvietimo sistemoje elektrony patranka yra sugeneruojamas elektrony pluostelis, kuris
nukreipiamas tiriamo objekto link ir sufokusuojamas kondensoriy l¢Siais ] mazo spindulio taska.
Bandinys gali biiti taskas po taSko skenuojamas tokiu pluostu; skenavimas realizuojamas keliy riciy
pagalba, kurios nukreipia spindulj X ir y asimis. Galiausiai, spindulys praeina pro paskutinj lesj,
kuriuo sufokusuojamas j tiriamg bandinj. Trec¢ia mikroskopo dalj sudaro signaly detektavimo
sistema, kurioje gali buti naudojami jvairus detektoriai, priklausomai nuo signalo, kurj norima

aptikti.

2.2. Katodoliuminescencija su erdvine ir laikine skyra

Katodoliuminescencijos spektroskopija yra vienas i§ elektrony mikroskopijos metody, pagristas
medziagos Sviesos emisijos, generuojamos sgveikos su pirminiy elektrony srautu metu, tyrimu. CL
matavimuose medziagos suzadinimas didelés energijos elektronais néra selektyvus — sgveikos metu
elektronai gali sukelti jvairius peréjimus j didesnés energijos biisenas, tad Sviesa emituojama placiame
energijy ruoze. Medziagos liuminescencijos savybéms jtakos turi kristaly struktiira, sgstatas,
jtempimai ir defektai. Nors kiti tyrimy metodai, tokie kaip fotoliuminescencija, taip pat atskleidzia
tokia informacijg apie medZiaga, didesné CL erdvin¢ skiriamoji geba leidZia gauti daugiau duomeny,
pavyzdziui, i$skirti atskirus defektus, kurie atrodo tamsiis CL vaizde dél intensyvesnés nespindulinés
rekombinacijos [29].

Erdviné skyra CL matavimuose stipriai priklauso nuo sgveikos tiirio (0 sgveikos tiiris priklauso
nuo elektrony pluoSto energijos), nuo sugeneruoty kriivininky difuzijos nuotolio bei pacios
medziagos (tiriné, kvantiniai dariniai ir t.t.) [30]. Pavyzdziui, tiriant kvantinius darinius gali bati
pasiekiama itin auksta erdviné skyra — tuo atveju, kai pasirenkama optimali elektrony greitinimo
jtampa, t.y. elektrony pluosto energija.

Impulsinio elektrony srauto naudojimas leidzia istirti ne tik CL erdvines, bet ir laikines savybes,

kas jgalina pasirinktame bandinio taSke stebéti sugeneruoty kravininky dinamikg. Panaudojus
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laikinius CL tyrimus charakterizuojami strukttriniai, jtempimy ir defekty poveikiai kriivininky

dinamikai bei rekombinacijai [31, 32].

2.3. Eksperimentiné dalis

Siame darbe InGaN kvantiniy dariniy liuminescencijos savybiy tyrimui pasitelkiamas Attolight
katodoliuminescencijos prietaisas Chronos — hibridinis katodoliuminescencijos (CL) ir skenuojantis
elektrony mikroskopas (SEM).

Mikroskope jgreitinty elektrony spindulys sugeneruojamas elektrony patranka (Schottky field
emission gun). Jgreitinty elektrony energija galima varijuoti 1 keV — 10 keV energijy ruoze, 0
elektrony pluostelis gali biti sufokusuotas j bandinj 3 nm taske. Matavimy metu naudojome 5 — 10
KV elektrony jgreitinimo jtampa, priklausomai nuo QW spieciy dengiancio apsauginio GaN sluoksnio
(Cap) storio.

Matavimo metu elektrony pluostas rastriniu biidu skenuoja uzduoto ploto bandinio pavirsiy;
kiekvienoje spindulio pozicijoje bandinys yra lokaliai suzadinamas; liuminescencijos Sviesa
surenkama optiniais elementais ir fiksuojama CCD kamera. To paties matavimo metu detektuojami
ir antriniai elektronai, kas suteikia galimybg¢ gauti tick matuojamo ploto CL signala, tiek SE pavirSiaus
vaizdus. Tyrimo metu kiekviename bandinyje atlikome matavimus skirtingy dydziy plotuose
(kei¢iant didinimg), kiekviename i§ kuriy gavome: panchromatinius ir monochromatinius (tam tikro
bangos ilgio) CL intensyvumo zemélapius, CL spektrus, iSmatuotus kiekviename pikselyje, bandiniy
pavirSiaus SEM vaizdus.

Mikroskopas gali veikti tiek nuolatiniame, tiek impulsiniame rezime. Impulsiniame elektrony
emisijos rezime patrankos zadinimui naudojamas lazeris, o elektrony pluosto dydis yra lygus
10-15 nm. Matavimai Siame rezime vyksta tuo paciu principu kaip ir nuolatiniame, taciau papildomai
pasirinktuose taskuose fiksuojamas liuminescencijos gesimo signalas, kuris i§sklaidomas difrakcine
gardele ir registruojamas streak kamera (diapazone nuo 200 nm iki 850 nm). Matuojant impulsiniame
rezime pasiekiama mazdaug 20 ps laikiné skyra, taciau kelis kartus sumazéja erdviné skiriamoji geba.

Gauti duomenys buvo apdorojami Attomap programine jranga bei Python programavimo kalbos
Hyperspy biblioteka.
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3. Tirti bandiniai

Siame darbe buvo tirtos trys bandiniy grupés. Pirma grupe sudaro kelios serijos InGaN/GaN
kvantiniy Suliniy, uzauginty VU FNI MOCVD reaktoriumi. Pastarieji kvantiniai dariniai buvo
uzauginti ant standartiniy c-plokStumos GaN/safyro ruoSiniy arba ant skirtingy tiiriniy GaN padékly,
kuriy epitaksijai skirti pavirSiai sutapo su viena i§ kristalografiniy GaN plokstumy: m-plokstuma
(1010), pusiau poline plokstuma (2021). Skirtingy serijy auginimo salygos buvo varijuojamos
siekiant optimizuoti dariniy parametrus.

Schematiné bandiniy struktiira yra pavaizduota 5 pav. Dalies FNI uzauginty kvantiniy dariniy
aktyviaja sritj sudaro InGaN/GaN supergardelé (SL; kaip tarpinis sluoksnis) ir 5 periodai InGaN
kvantiniy duobiy (3-4 nm) ir GaN barjery (7-12 nm), taciau keliuose bandiniuose kaip tarpsluoksnis
tarp GaN padeklo ir pavieniy (SQW) arba daugybiniy kvantiniy duobiy (MQWs) buvo uzaugintas
10 nm storio GaN sluoksnelis. Auginimo metu ant GaN padéklo auginama SL strukttra yra sudaryta
1§ itin plony (apie 1 nm) periodiskai pasikartojanciy InGaN ir GaN sluoksniy, kuriy periody skaicius
— 10. Toliau ant supergardelés paskutinio GaN sluoksnelio buvo uzauginta kvantiniy duobiy ir barjery
strukttira, kuri prasideda nuo InGaN kvantinés duobés. Siekiant apsaugoti struktiira nuo galimo
fizinio pazeidimo ir oksidacijos ant kvantiniy duobiy taip pat buvo uzaugintas ir 20 nm storio GaN

sluoksnis (cap).

GaN sluoksnis (cap)

Aktyvioji sritis (InGaN
MQWs/SQW/sluoksnis)

Tarpinis sluoksnis
(Supergardelé/GaN sluoksnis)

Padéklas

5 pav. Tipiné darbe nagrin¢jamy bandiniy struktiira.

Antra bandiniy grupg¢ sudaro University of California, Santa Barbara (UCSB) universitete
uzauginti penki c- ir m-plokstumos InGaN daugialypiy kvantiniy duobiy dariniai (su safyro ir GaN
padéklais, atitinkamai) ir du skirtingy storiy c-plok§tumos InGaN sluoksniai. Tuo tarpu paskutine
grupe sudaro vienas 5 MQWs c-plokstumos InGaN darinys, uzaugintas National Taiwan University
(NTU). 5 pav. pavaizduota apibendrinta struktara tinka ir $iy grupiy bandiniams. Be to, bandiniai
tarpusavyje skiriasi ir indzio kiekiu (8 — 20%) bei liuminescencijos bangos ilgiu (380 — 519 nm).

Informacija apie tiriamus bandinius yra pateikta 1 lenteléje.



1 lentelé. Tirty bandiniy parametrai.

Bandinio nr. Struk Auginimo | Sluoksniy | In kiekis*, | CL piko bangos
truktara
plok§tuma | storis*, nm % ilgis**, nm
FNI
c-MQW1 (0001) 450 (2,76 eV)
i FNI —
semi-MQW1 (2021) 435 (2,85 eV)
10 SPSL ir
i FNI —
semi-MQW?2 5 MQWs (2021) 430(2,89 eV)
c-MQw2m\! (0001) 448 (2,77 eV)
m-MQW2™! (1010) 380 (3,26 eV)
c-MQw3™! (0001) 4,0/11,9 20 508 (2,44 eV)
5 MQWs —
m-MQW3™! (1010) 390 (3,18 eV)
m-SQW1™! SQW (1010) 10/ 21 8 387 (3,2 eV)
m-MQW4™" | 5 MQWs (1010) 14,5/ 10 9 414 (2,99 eV)
c-MQw2ucsB 10 MOW 3/12 9 397 (3,12 eV)
s
c-MQw3vcsB 3/10 10 418 (2,97 eV)
c-L1YCsB 45 nm
_ (0001) 9,3 406 (3,05 eV)
sluoksnis
c-L2vucsB 58 nm
_ 10 412 (3,01 eV)
sluoksnis
m-MQW1YCsB (1010) 8/9 13 400 (3,1 eV)
m-MQW2Y“*E | 3 MQWs (1010) 8/9 9 448 (2,77 eV)
m-MQW3"5® (1010) 8/15 13 455 (2,73 eV)
c-MQWNTUY 5 MQWs (0001) 500 (2,48 eV)

*- nurodée tiekéjas;

**- nustatyta i§ CL spektry smailés padéties;
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4. Pagrindiniai rezultatai ir juy analizé

Siekiant geriau suprasti InGaN kvantiniy duobiy liuminescencijos savybiy sgsajas Su
struktdriniais defektais, buvo iskeltos tokios darbo uzduotys: (i) panaudojus Python programavimo
kalbos Hyperspy bibliotekg sukurti automatinio defekty atpazinimo, ir lokalios defekty
koncentracijos bei liuminescencijos ypatybiy gretinimo programinj koda; (ii) pasitelkius sukurtg koda
atlikti tiriamy InGaN dariniy CL-SEM matavimy metu gauty rezultaty analize. Taigi Siame skyriuje

apzvelgti pagrindiniai darbo rezultatai ir padarytos isvados.

4.1. Defekty tankio nustatymas poliniuose bandiniuose

Kiekviename bandinyje i§ SEM vaizdy buvo paskaiciuotas defekty tankis, DD, defekty aptikimui
panaudojus Laplasian of the Gaussian (LoG) algoritma [33]. LoG yra matematinis metodas, kuris
naudojamas skaitmeninio vaizdo apdorojime ir yra pritaikytas aptikti BLOB (angl. Binary Large
Object) objektus — sritis arba taskus, kurie pastebimai skiriasi nuo periferijos, pvz., ryskesnes sritis
tamsiame fone, arba dar kitaip — pikseliy verciy grupes, kurios sudaro objektus, i$siskirian¢ius i$
aplinkos. Bendrai $itas algoritmas yra dviejy Zingsniy operacija, apraSoma tokia lygtimi [33]:

L(x,y,0) = g(x,y,0) *1(x,y), 9)

kur L(x,y,0) — Laplaso filtras; g(x,y,0) — Gauso filtras; I(x,y) — apdorojamo vaizdo pikselio
intensyvumo vertés, ¢ — Gauso f-jos standartinis nuokrypis. Taigi algoritmas i§ pradziy Gauso
funkcija nufiltruoja (angl. pre-smoothing) apdorojamg vaizdg (misy atveju SEM nuotraukas), kad
sumazinti triuk§mo jtaka, ir pritaikius Laplaso operatoriy suranda BLOB objekty ribas pagal Gauso
standartiniam nuokrypiui ir pikselio vertei nustatyta slenkstj. Kiekvienam rastam objektui metodas
pateikia pikselio koordinates bei Gauso f-jos standartinj nuokrypj, pagal kurj jvertinamas aptikto
objekto spindulys, r~v/2o [34]. Naudojamas LoG algoritmas aptinka tik ryskiai §vietianéias sritis,
tad misy atveju atliekant skaiciavimus reikéjo invertuoti SEM nuotraukas, kadangi jose defektai
matomi kaip juodi taskai. Inversija dariau atémus i§ maksimalios pikselio vertés realig verte, pvz.,
grafiniame formate kiekvieno pikselio maksimali verté yra 255, tai atémus realig verte,
monochromatiniame vaizde spalvos apsivers.

Atskirais atvejais defekty tankis buvo skai¢iuojamas ne i§ SEM vaizdy, bet i§ CL intensyvumo
pasiskirstymy (skai¢iavimas analogiSkas kaip ir SEM vaizdams). Toks metodas pritaikytas tiriamy
InGaN sluoksniy bei keliy m-ploks§tumos kvantiniy duobiy analizéje, nes ne visy tipy defektus galima
aptikti SEM vaizduose, taciau jie pastebimi CL intensyvumo zemélapiuose, kadangi veikia kaip
nespindulinés rekombinacijos centrai.

Kaip algoritmo pritaikymo pavyzdys, 6 pav. parodytos c-MQW3YCS8 pandinio CL bei SE to

paties ploto vaizdai. Antriniy elektrony vaizde geltonais apskritimais pazymeti defektai, kuriuos
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atpazino LoG algoritmas. Kiekvienam i$ aptikty defekty algoritmas priskyré pikseliy koordinates.
Toliau padalinus bendrg plotg j vienodo dydzio sritis (paveiksle pazyméta pilkomis linijomis)
dislokacijos nufiltruojamos pagal koordinates ir nustatomas jy skaicius, N, kiekviename i$ ploteliy.
Padalinus tg skaiCiy i§ srities ploto, S, gaunamas defekty tankis (DD = N/S) kiekvienoje srityje.
Identiskai | tokio pat dydzio sritis padalinamas ir CL integruoto intensyvumo zemélapis, kur
kiekvienoje srityje paimama vidutiné intensyvumo verté l|. Taigi sugretinant lokalias defekty

koncentracijos ir | vertes gautos toliau darbe nagriné¢jamos priklausomybés visiems c-plokStumos

bandiniams.
: = a.u.
SEM™-
15000
10000
5000

6 pav. c-MQW3YCSE pandinio 7,4x7,4 pum? ploto antriniy elektrony vaizdas ir CL Zemélapis.
Geltonais apskritimais pazyméti LoG metodu aptikti defektai. Abu vaizdai padalinti |

vienodus plotelius, kuriuose buvo paskaiciuoti vidutiniai intensyvumai ir defekty tankiai.

Siekiant parinkti optimalius skai¢iavimo parametrus buvo atlikti testiniai defekty paieskos LoG
algoritmu bandymai. Buvo nustatytos CL intensyvumo nuo DD priklausomybés esant skirtingiems
,,skenuojan¢iy“ ploteliy dydziams, t.y. dalinant bendra plotg j vienokio arba kitokio dydZzio plotelius,
pvz., 4 didesnius arba 16 maZesniy, kiekviename jvertinant atitinkamas DD ir vidutines intensyvumo
vertes. Palyginus CL intensyvumo vs. DD priklausomybes, gautas pasitelkus skirtingo dydzio
skenuojancius plotelius, buvo matyti, kad §ios priklausomybés ir bendras veréiy diapazonas Kito tik
paklaidy ribose; vadinasi, skenuojancio plotelio dydzio pasirinkimas rezultatams jtakos neturi. Tad
analizei buvo pasirinktas optimalus plotelio dydis, kuris leisty: parinkti pakankamai statistiniy
duomeny; sumazinti duomeny isbarstyma. Be to, daugelyje bandiniy defekty paieska buvo atlikta
parinkus kiek jmanoma panaSesniy parametry (matuojamo ploto dydzio, elektrony greitinimo

jtampos ir kity mikroskopo nustatymy) nuotraukas, siekiant gauti kuo patikimesnius rezultatus.
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4.2. CL intensyvumo priklausomybé nuo defekty tankio

Pritaikius ankSCiau pateikta skaiCiavimg kiekviename tirtame bandinyje buvo jvertintas
dislokacijy tankis ir liuminescencijos intensyvumas. Taigi 7 paveiksle parodyta tirty bandiniy

integruoto InGaN spektro CL intensyvumo priklausomybé nuo dislokacijy/v-pits tipo defekty tankio.
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7 pav. Tirty bandiniy CL integruoto intensyvumo priklausomybé nuo dislokacijy tankio.

Pastebimi tiek panasumai, tiek skirtumai tarp tirty bandiniy grupiy bei grupiy viduje. FNI grupés
poliniai bandiniai i$siskiria didesniu DD, tuo tarpu UCSB ir NTU bandiniuose aptiktas DD yra tipinis
InGaN dariniams (~108 cm™ [5]). Poliniuose ir nepoliniuose bandiniuose apskai¢iuotas DD stipriai
skiriasi — daugiau defekty aptikta c-plokstumos InGaN struktiirose (DD ~10%-10° cm2), tuo tarpu m-
plokstumos bei pusiau poliniuose INnGaN gautas mazesnis defekty tankis. Svarbu pabrézti, kad
dislokacijy tankj gal¢jome jvertinti tik keliuose m-plokStumos bandiniuose. DD Siuo atveju
paskaiiuotas i§ CL intensyvumo zemélapiy ties GaN padéklo emisijos bangos ilgiu, kadangi
nepoliniy bandiniy SEM ir InGaN juostos CL vaizduose dislokacijy nesimato. Ta¢iau galima aptikti
GaN dislokacijas, kurios §iuo atveju atitikty dislokacijas InGaN duobése. m-MQW1YCS8, m-
MQW2YCSB jr m-MQW3YCSB bandiniuose apskai¢iuotos DD vertés sutampa su literatiiroje
pateiktomis (DD < 107 cm™, paklaidy diapazonas grafike pazymétas pilku fonu)[20, 35]. Tad
laikome, kad ir kity nepoliniy bandiniy DD yra panaSus paklaidy ribose (jiems priskyréme viduting
DD verte tarp miisy apskaiciuoty).

Toliau lyginant 7 pav. pateiktus CL intensyvumus galima pastebéti akivaizdy intensyvumy
skirtuma tarp: (i) geriausiy bandiniy priklausanéiy skirtingai poliskumo klasei (pvz., c-MQW3YCSB jr
m-MQW?2YCSB) | (ii) to paties poliskumo bandiniy su skirtingu DD (pvz., c-plokstumos bandiniai),
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(il1) MQWs ir sluoksniy (pvz., c-plokstumos UCSB grupés bandiniai), (iv) skirtingg tarpinj sluoksnj
turin¢iy bandiniy (pvz., FNI c-plok§tumos bandiniai).

Taigi visi bandiniai skiriasi tiek DD tankiu tiek emisijos intensyvumu. Jdomiausia tai, kad poliniai
MQWs bandiniai su dideliu dislokacijy/v-pits tankiu pasizymi efektyvesne Sviesos emisija nei
m-plokstumos ar pusiau poliniai MQWs bei c-plokstumos sluoksniai su mazesniu DD. Tad galima
teigti, kad DD néra pagrindinis InGaN dariniy kokybe charakterizuojantis parametras. Toliau,

atsizvelgiant j Sitg teiginj, bus aptarti keli atskiri 7 paveiksle pastebimi aspektai.

4.2.1. CL intensyvumo priklausomybé nuo v-pits defekty tankio poliniuose InGaN

Tarp visy c-plokstumos MQWSs intensyvumo ir defekty tankio priklausomybiy stebima bendra
tendencija - didesnio defekty tankio srityse, intensyvumas sumaz¢éja. Tai susieta su tuo, kad $iuo
atveju v-pits defektai bandiniuose yra nespindulinés rekombinacijos centrai [6, 29].

Bangos ilgis, nm

8 pav. c-MQW1™! ¢-plokstumos bandinio CL intensyvumo Zemélapis (a), CL spektro piko bangos
ilgo zemélapis (b) bei SEM vaizdas (c) tame paciame plote (1,9x1,9 pm?). Matuota su 5 kV

greitinimo jtampa; spindulio laikas vienoje pozicijoje (dwell time) 1ms.

Kaip pavyzdys, 8 paveiksle parodyti CL intensyvumo, bangos ilgio pasiskirstymai ir SEM vaizdas
gauti c-MQW1™! poliniame bandinyje. Intensyvumo pasiskirstyme matosi stipriau $vie¢iancios ir
maziau $vie€iancios zonos. Be to, i§ bangos ilgio pasiskirstymo matome: vietose su intensyvesne
liuminescencija spektro piko bangos ilgis yra pasislinkes j trumpesnes bangas, tuo tarpu vietose, kur
intensyvumas mazesnis, Spektro pikas yra pasislinkes j ilgesnes bangas. Tad indis struktiiroje
pasiskirstes netolygiai, nes kuo InGaN junginyje yra daugiau indzio, tuo labiau spektras slenkasi j
mazesnes energijas. Dar viena galima erdviniy CL piko fluktuacijy priezastis yra kintantis duobiy
plotis [36, 37]. Nepaisant to, bangos ilgio, kaip ir intensyvumo, pasiskirstymui turi jtakos ir
strukttiriniai defektai, tokie kaip v-formos duobés ir kilpiniai defektai, tad CL parametry netolygumai
gali koreliuoti ir su pavirSiaus defekty tankiu [6], kaip yra $io bandinio atveju. v-pit defektuose vyksta
sparti nespinduliné krivininky rekombinacija, todel emisijos i§ defekto branduolio (kuriame

pasibaigia dislokacija) néra — CL vaizde juos matome kaip juodus taskus. Kadangi bandinyje didelis
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defekty tankis, emisijos savybes jame veikia lokalus defekty pasiskirstymas — pavieniai defektai
maziau veikia emisijos savybes nei jy spieciai [15]. Be to, vidinio kvantinio nasumo priklausomybé
nuo defekty tankio parodo, kad naSumas staigiai pradeda mazéti medziagoje pasiekus tam tikrg DD
verte. Pavyzdziui, [38] darbe GaN apskai¢iuota verté yra ~10% cm™, po kurios IQE staigiai pradeda
kristi ir pasiekia minimalias vertes ties 5x10° cm, analogiska priklausomybé ir AIGaN MQWs [39].
Tad remiantis panasia priklausomybe c-MQWI1I™! ir c¢-MQW2™! bandiniuose ryskesnis
priklausomybés polinkis (k~-0,4, 7 pav. tamsiai violetinés) yra matomas tikriausiai dél to, kad
pasiektas tas slenkstinis defekty skai¢ius InGaN medziagai, 0 tokj dideli DD tankj galimai lemia
neoptimizuotos auginimo salygos. Tuo tarpu Kity tirty grupiy bandiniuose DD yra mazesnis, nors
juose gauti analogiski rezultatai — koreliacija tarp CL intensyvumo bei defekty tankio islieka, tik
priklausomybés polinkis ne toks stiprus (k~ -0,1; 7 pav. Sviesiai violetinés).

FNI ir NTU bandiniuose pastebéta dar viena defekty rusis, kuri veikia liuminescencijos savybes
— kilpiniai (angl. trench) defektai. Bandiniy pavirs$iaus SE vaizde (8 pav.(c) ir 9 pav. (c), pazyméta
balta bruksniné linija) matosi iSkilusios vir§ pavirSiaus salos, apjuostos grioviu/jduba — tai biity
Kilpiniai defektai. Tokius defektus suformuoja uzdaras arba beveik uzdaras v-pits defekty kontiiras,
kuris aptveria medziagos sritj, pasizymincia kitokiais emisijos ypatumais lyginant su periferija

(analogiskos tendencijos yra stebétos Siuose Saltiniuose [40, 41]).

Piko intensyvumas, s.v. Bangos ilgis, nm

6000

9 pav. NTU c-plokstumos bandinio CL intensyvumo zemélapis (a), CL spektro piko bangos ilgo
zemélapis (b) bei SEM vaizdas () tame paciame plote (5,9%5,9 um?). Matuota su greitinimo

jtampa 5kV; spindulio laikas vienoje pozicijoje (dwell time) - 0,85 ms.

Misy atveju, lyginant bandinio pavirSiaus SE vaizda su CL Zemélapiais matosi, kad tokiy defekty
viduje pasireiskia emisijos poslinkis ] maZesnes energijas tiek viename, tiek kitame bandiniuose. Be
to, defekto/kontiiro viduje zymiai sumazéja CL intensyvumas. Straipsnyje F.C.-P. Massabuau et
al.[42] liuminescencijos pokyc¢iai Siy defekty apjuostose srityse aiSkinami susidariusiy jtempimy
relaksacijomis. Jtempimy relaksacijos sukelia emisijos spektro poslinkj ;] maZesnes energijas bei
lemia geresn¢ In inkorporacija kilpiniy defekty srityse. Didesnis In kiekis salygoty stipresnius

pjezoelektrinius laukus defekty srityse, kas pasireik$ty sumazéjusiu liuminescencijos intensyvumu.
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Taigi kilpiniai defektai irgi i$ dalies veikia liuminescencijos savybes (lemia didesnius CL parametry
nuokrypius) c-plokstumos bandiniuose. NTU bandinio SEM ir CL vaizduose irgi aptiktos tokios
defekty kilpos (zr. 9 pav. balti apskritimai), kuriose intensyvumas sumazéja lyginant su periferija, o
bangos ilgis pasislenka | mazesnes energijas. Sprendziant i§ vidutinio bangos ilgio standartinio
nuokrypio amplitudés, Siame bandinyje pastarasis efektas yra maziau rySkus lyginant su FNI
struktiira: vidutinis bangos ilgis, A = 49143 nm NTU bandinyje, ir 45047 FNI struktiiroje.

Be kvantiniy duobiy dariniy buvo istirti ir du sglyginai stori InGaN sluoksniai. 8 paveiksle (zalios
spalvos figiiros) matyti, kad tirty InGaN sluoksniy rezultatai iSsiskiria i§ MQWs struktiry: juose
stebima tiek zymiai silpnesné CL emisija, tiek prieSingos krypties CL intensyvumo priklausomybé
nuo DD. Pazymétina, kad sluoksniy atveju, defekty tankis buvo paskai¢iuotas ne i§ SEM pavirSiaus
vaizdy, bet i§ CL intensyvumo Zzemélapiy, nes pastaruosiuose defekty buvo matyti daugiau (zr. 10
pav., nurodyta rodyklémis). Taip yra, nes CL vaizdinime uzfiksuojamos Visos struktiiros dislokacijos,
kurios skatina nespinduline krtivininky rekombinacija, tuo tarpu SEM vaizde matoma tik pavirSiaus

nelygumus (kaip MQWs atveju v-pits defektus).

L -.0 - - 5 '- * - v
€ 750 nm
10 pav. InGaN sluoksnio (c-L2Y°SB) CL integruoto intensyvumo zemélapis (a) ir SEM pavirsiaus

vaizdas tame paciame plote (4,2x4,2 um?). Matuota su greitinimo jtampa 4 kV; spindulio
laikas vienoje pozicijoje (dwell time) — 2 ms.

Idomiausia tai, kad storuose InGaN sluoksniuose prie didesnio defekty tankio stebimas didesnis
intensyvumas. Topologiskai, $is intensyvumo padidéjimas pasizymi stipresne liuminescencija
artimoje defektui aplinkoje (Zr. 10 pav. a), tad daugiau defekty turin¢iuose ploteliuose vidutinis CL
intensyvumas yra didesnis. Tai galéty biiti susieta su tuo, kad In atomai yra linke kauptis aplink
dislokacijas, kas buvo pastebéta pavieniy defekty tyrimuose [17, 36]. Didesnio indzio kiekio sritys,
susidarancios aplink defektus, veikia kaip kriivininky lokalizacijos centrai, taip padidindami
liuminescencijos intensyvumg. Nepaisant to, sluoksniy CL intensyvumas yra gerokai mazesnis nei

kity bandiniy su panaSiu defekty tankiu (kaip 7 pav. MQWS, pazyméti Sviesiai violetinémis
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spalvomis). GreiCiausiai, tai susije su didesne taskiniy defekty, kurie slopina liuminescencija,

koncentracija sluoksniuose.

4.2.2. InGaN/GaN supergardelés jtaka liuminescencijai

Siame skyrelyje aptariamas vienas i§ auk$Giau paminéty aspekty — intensyvumo skirtuma
lemiancios priezastys skirtingg tarpinj sluoksnj turinciuose bandiniuose.

7 paveiksle (tamsiai violetinés figtiros) aiskiai matomas CL intensyvumy skirtumas tarp c-
plokitumos FNI grupés bandiniy: ¢-MQW1I™! ir ¢-MQW2™! InGaN MQWs intensyvumas
(2200+500s.v. ir 2560+780s.v. atitinkamai) bei DD (~10° cm) yra labai panasiis, tuo tarpu bandinys
c-MQW3™! $viecia bent eile pras¢iau net ir su maZesniu v-pits tankiu (~10° cm?); CL intensyvumy
skirtumas yra dar akivaizdesnis ziiirint j $iy bandiniy erdvéje suvidurkintus spektrus 11 pav.

Sie bandiniai buvo uzauginti panagiomis salygomis, ir yra panasios 5 periody InGaN kvantiniy
duobiy struktiiros. Anot augintojy, In kiekis c-MQW1™! ir c-MQW2™! bandiniuose apytiksliai yra
13% (tikslaus In kiekio Rentgeno spinduliy difrakcijos matavimais (XRD) jvertinti nepavyko dél
komplikuotos SL struktiiros interpretacijos XRD signale, tad In dalis buvo jvertinta pagal
identiskomis salygomis, bet be SL, auginta bandinj); tuo tarpu In kiekis c-MQW3™! bandinyje turéty
siekti 20 %, o CL bangos ilgis jame yra pasislinkgs j raudonojo sparno pusg¢ (11 pav.). Toks poslinkis,
taip pat ir intensyvumo sumazéjimas, gali buti salygotas butent didesniu In kieku, nes dariniai su
dideliu In kiekiu pasizymi prastu liuminescencijos efektyvumu. Nepaisant to, Sios struktiiros dar
skiriasi ir tarpiniu sluoksniu — c-MQW1™! ir c-MQW2™! bandiniuose buvo auginama InGaN/GaN
SL, o tre¢iame bandinyje tokio pat storio [kaip SL] GaN sluoksnis. InGaN/GaN SL, kaip tarpinis
sluoksnis, irgi galéty salygoti didesnj CL intensyvumg ¢-MQW1™! ir ¢-MQW2™! bandiniuose
lyginant su c-MQW3™!,
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11 pav. c-MQWI™N  c-MQW2™! ir ¢-MQW3™! c-plokstumos InGaN MQWs erdvéje
suvidurkinti CL spektrai.
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Literatairoje [19, 35, 43] aprasyta, kad struktiirose su indzio turin€iais tarpiniais sluoksniais (arba
InGaN/GaN SL) MQWs liuminescencija yra Zymiai efektyvesné nei bandiniuose su to paties storio
ir auginimo temperatiiros GaN tarpiniu sluoksniu. Rezultatai, pateikti minétuose darbuose, parodo,
kad GaN pavirsiuje susidaro taskiniai defektai, kurie segreguoja augimo metu. Nors $iy defekty kilmé
ir savybés néra iki galo iSsiaiskinti, kai kuriuose darbuose yra teigiama, kad tokie defektai yra azoto
vakansijos, susidarancios auks$tos temperatiros GaN auginimo metu [21]. InGaN struktiroje jie
reaguoja su indzio atomais ir formuoja nespindulinés rekombinacijos centrus. Kai prie§ aktyviaja
InGaN/GaN MQWs sritj yra auginamas In turintis tarpinis sluoksnis, pastarieji defektai yra jame
pagaunami ir nepraleidziami, taip pagerinant kvantiniy duobiy IQE. Be to, supergardelé galimai
sumazina QCSE efektg polinése strukturose, dél ko spektrai pasislenka j trumpesniy bangy puse, o
liuminescencijos intensyvumas padidéja [44, 45].

Taigi, misy atveju, SL grei¢iausiai sumazina taskiniy defekty, atsirandanciy ties GaN tarpinio
sluoksnio pavirsiumi, prasiskverbima j InGaN kvantines duobes; to rezultate c-MQW1™! ir c-
MQW2™! bandiniai geriau $viecia. Atsizvelgiant j v-pits tankius Sios serijos bandiniuose (7 pav.
matyti, kad c-MQW1™! ir c-MQW2™! bandiniy DD ~ 10%° cm, 0 ¢-MQW3™! ~10° cm™) galima

teigti, kad supergardelé mazina biitent taskiniy defekty tanki, o ne dislokacijy koncentracija.

4.2.3. Liuminescencijos gesimo trukmé InGaN junginiuose

Siekiant gauti papildomos informacijos ir susieti defekty savybes su liuminescencijos parametry
fliuktuacijomis ir krtivininky dinamika, buvo atlikti CL matavimai su laikine skyra. 12 (a) paveiksle
parodytas CL integruoto intensyvumo zemélapis, ir spalvotais taskais pazymétos vietos, kur buvo
iSmatuotos kinetikos.

Gyvavimo trukme, ns
5.5
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12 pav. ¢-MQW1™M! poliniame bandinyje impulsiniame mikroskopo rezime i$matuotas CL
intensyvumo zemeélapis; kravininky gyvavimo trukmés matavimy vietos yra pazymeétos
spalvotais taskais (a); CL kinetikos, iSmatuotos skirtingose vietose, besiskirian¢iose CL

intensyvumu (b).
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Kinetikos buvo matuojamos skirtingy CL intensyvumy vietose, Siekiant nustatyti emisijos
efektyvumo priklausomybe nuo kriivininky gyvavimo trukmiy. Krtvininky gyvavimo trukmiy vertes
buvo gautos i§ eksponentinés aproksimacijos, imant trumpg laiko intervalg CL gesimo kinetiky
pradzioje, kaip parodyta 12 (b) paveiksle — jame pavaizduotos kelios kinetikos, iSmatuotos skirtingose
c-MQW1™! pandinio vietose. Visos gyvavimo trukmiy vertés buvo apskai¢iuotos ties centriniu
emisijos bangos ilgiu (5— 10 nm diapazone). Analogiskai, kriivininky gyvavimo trukmés buvo
jvertintos ir likusiems FNI bandiniams bei nepolinéms UCSB struktiroms. Poliniuose UCSB
bandiniuose kriivininky gyvavimo trukmés nebuvo matuojamos, kadangi CL gesimo trukmé juose
virsijo laiko tarpg (~12.5 ns) tarp dviejy elektrony impulsy ($tviy daznis yra lygus 80.7 MHz).

Toliau, kravininky gyvavimo trukmés buvo sugretintos su laike integruotomis CL intensyvumo
vertémis atitinkamuose erdvés taskuose skirtinguose bandiniuose, ir nupaisSyta CL intensyvumo
priklausomybé nuo gyvavimo trukmés (13 pav.). Sioje priklausomybéje matyti, kad visuose
bandiniuose egzistuoja bendra tendencija — prie ilgesniy gyvavimo trukmiy CL intensyvumas yra
stipresnis. c-plokStumos FNI InGaN duobése tai dalinai gali biiti nulemta lokalios v-pits defekty
koncentracijos poky¢iy: Siuose bandiniuose [bent jau vieno bandinio rémuose] DD stipriai koreliuoja
su CL intensyvumu (7 pav. tamsiai violetinés figtiros), kuris savo ruoztu koreliuoja su gyvavimo
trukme. Trumpesnes CL gesimo trukmes paaiskina nespinduliné rekombinacija, kuri biity spartesné
dislokacijose ir/arba taskiniuose defektuose, pritraukiamuose dislokacijy — taskiniai defektai jau yra

identifikuoti kaip nespindulinés rekombinacijos centrai nitriduose [17].
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Gyvavimo trukme (ps)
13 pav. CL intensyvumo priklausomybé nuo kriivininky gyvavimo trukmés. Pilka linija parodo

bendrg koreliacija tarp CL intensyvumo ir kriivininky gyvavimo trukmiy tarp visy bandiniy.

Be dislokacijy, intensyvumo slopimg galéty salygoti ir vakansijos, atsirandancios augimo metu.

Pavyzdziui, [11] darbe yra nustatyta, kad didelé Ga vakansijy koncentracija, tokia kaip 10 cm (kuri



27

stipriai priklauso nuo medziagos draustiniy energijy tarpo bei auginimo temperatiiros), Zalig bei
geltong Sviesg emituojanciuose InGaN lemia sparcig nespinduline rekombinacijg (palyginamg ar net
greitesn¢ uz spinduling), taip slopinant InGaN IQE.

Lyginant skirtingo poliSkumo bandinius matyti, kad poliniuose bandiniuose gautos trukmiy vertés
Kito ruoze nuo 1 iki 6 ns. Sios kravininky gyvavimo trukmés yra ilgesnés nei nepoliniuose ar pusiau
ploniuose bandiniuose, kuriuose CL gesimas buvo pikosekundinis: 15-400 ps.

Dideli liuminescencijos intensyvumo skirtumai tarp skirtingy poliSkumy InGaN junginiy ir,
atitinkamai, skirtumai tarp kriivininky gyvavimo trukmiy galimai yra salygoti taskiniy defekty: ypac
didelés jy koncentracijos nepoliniuose dariniuose ir mazos poliniuose [36]. Didelé deguonies
priemaiSy koncentracija m-plokStumos dariniuose vaidina vyraujant] vaidmenj slopinant
liuminescencijg, grei¢iausiai, formuojant nespindulinés rekombinacijos defekty kompleksus [4, 46].
Nors taskiniy defekty koncentracija priklauso ir nuo auginimo temperatiiros, skirtingo poliskumo
InGaN junginius auginant vienodoje temperatiiroje pasireiskia skirtinga taskiniy defekty
inkorporacija (kuri priklauso dar ir nuo defekto raSies)[4]. Tokiu biidu buty galima paaiskinti
intensyvumu skirtumg tarp vienodomis sglygomis uzauginty skirtingo poliSkumo strukttry (FNI
bandiniy serija: c-MQW1I™! semi-MQW1 ™! semi-MQwW2 ™ m-MQW1™"). Taigi didele
priemai8y ir vakansijy koncentracija gali veikti kaip liuminescencijos efektyvumo mazinimo $altinis

nepoliniuose InGaN dariniuose.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Darbo metu sukurtas Python kalbos kodas, leidZiantis: (i) automatiniu badu, LoG algoritmo
pagalba, atpazinti auksto kontrasto sritis — defektus (dislokacijas/v-pits) antriniy elektrony bei
katodoliuminescencijos vaizduose; (ii) jvertinti lokalig defekty koncentracija; (iii) sugretinti
defekty tankio pokytj su liuminescencijos fliuktuacijomis InGaN ar kituose junginiuose.

2. InGaN/GaN plony sluoksniy supergardelé — tarpinis sluoksnis tarp QW darinio ir padéklo —
sumazina taskiniy defekty tankj c-plokStumos InGaN QW struktirose, bet nesumazina
dislokacijy tankio lyginant su pavieniu GaN tarpiniu sluoksniu.

3. InGaN/GaN kvantiniy duobiy dariniuose Katodoliuminescencijos intensyvumas teigiamai
koreliuoja su liuminescencijos gesimo trukme, kas poliniy junginiy atveju yra dalinai nulemta
lokalios v-pits defekty tankio variacijos, o nepoliniy ir pusiau poliniy struktiiry atveju —

taskiniy defekty tankio fliuktuacijos.
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Summary
Mariamija Nikitina

The influence of defects on microscopic-scale luminescence properties in
InGaN alloys

I11-group nitride alloys are widely used in various nitride-based photonics devices, such as light
emitting diodes (LEDs), laser diodes (LDs), etc. One of the most common type of active layers in
these devices are InGaN/GaN multiple quantum wells (MQWSs). Internal quantum efficiency of
InGaN/GaN quantum structures can reach as high as 90% (in blue LEDSs). Further improvements of
light emission efficiency of these devices are currently limited by various factors, such as
compositional fluctuations, internal electric fields and threading dislocations. In case of electric fields,
the non-polar InGaN MQWs can be used in order to decrease the QCSE. In case of compositional
fluctuations, the Indium containing underlayer can be used to reach more homogeneous In
distribution. However, most of InGaN structures still suffer from large dislocation and point defect
densities, which affect luminescence properties. Thus, this work was dedicated to get a better
understanding of defect types and their effect on luminescence properties in InGaN alloys.

The high-resolution Scanning Electron Microscopy (SEM) as well as spatially- and time-
resolved Cathodoluminescence (CL) Spectroscopy were employed to investigate the optical and
structural properties of three sets of InGaN structures. These three sets contained MQWS and layers
of: (i) various polarities; (ii) In content; (iii) different substrates and underlayers.

SEM allowed to evaluate defect density at different sample areas, while CL analysis was
convenient to get an insight into material properties, such as bandgap, CL intensity distribution, and
carrier dynamics with high spatial and temporal resolutions. So, the microscopic characterization of
studied samples let us hypothesize that dislocation densities are not the main factor describing the
emission efficiency in InGaN alloys. Study showed that CL intensity of InGaN/GaN MQWs is
directly related with luminescence decay time. In case of polar structures this can be attributed to
local variations of v-pits defects density; is case of non-polar structures luminescence is affected by
point defects density fluctuations. Moreover, research results show that InGaN/GaN superlattice used
as underlayer can decrease point defects density in QW structures.



