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Anotacija

Saja disertacija tiek aprakstiti strukturalas un fotofizikalas MOCVD izaudzeto GaN
nanovadu (NV) un InGaN kvantu punktu (KP) ipasibas. Abos gadijumos ir paradits, ka
ez-situ RHEED mertjumi ir iespejami un sniedz kvalitativu informaciju par strukturu.
Kombinacija ar fotoluminiscenci un TEM metodem, ir paradits, ka ar nemetaliska kata-
lizatora VLS audzeto GaN NV 1pasibas, kas sintezets uz GaN (0001) virsmas, atskiras
no tradicionali iegiitajiem. Sini gadijuma katalizators lokalizéjas pie nanovadu pamat-
nes nevis ta gala un augsanas virziens ir atskirigs no kristalografiskas c-ass, rezultata
iegustot semipolaras NV strukturas.

Darba gaita, ar Stranski-Krastnov augsanas metodi ieguto InGaN KP strukturam,
tiek noteikta izmeru robeza (pie 30 nm augstuma), zem kuras iespejams palielinat indija
koncentraciju virs 20%. Strukturam, kas ir lielakas par noteikto slieksni, noverojamas
tipiskas InGaN planas kartinas 1pasibas. Veicot RHEED merijumus ieverots, ka augst-
as In koncentracijas saturosa materiala audzesanas procesa pec primaro kvantu punktu
sintezes (Iidz 15 nm) sak veidoties tirs InN materials, bet atsegtai tirai strukturai novero
specigi saspiesta heksagonala rezga kristalisko strukturu, kas var but par PL joslu papla-
Sinasanas iemeslu Iidz ar In,Ga;_,N stehiometriska koeficienta x vertibas pieaugumu.

Nano-SIMS merijumos uz MOCVD sintezetajam In;Gaj—,N strukturam, ir iespe-
jams izskirt Ga un In sadalijuma funkciju uz virsmas, kas sniedz In/Ga attiecibu atka-

riba no strukturu izmeriem.
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Ievads

Motivacija

Pieprasijums pec aizvien mazakam iekartam un paaugstinatu efektivitati liek zinat-
niekus meklet risinajumus, ka samazinat esoSos pusvaditaju elementu izmeru (skatit
gaismas elementu attistibas diagrammu. Lidz $im izmantojamas litografijas metodes ir
spejusas attaisnot tirgus prasibas, bet tehnologija nav lietderigi pielietojama nano izmeéru
gaismas elementu razosana. Risinajums slepjas epitaksiali audzeto nanokolonu strukti-
ras, kuras paklautas katalizatoru pilienu sakartojumam uz virsmas. Tvaika-skidra-cita
(VLS) augsanas mehanisma tiek ieguti nanokristali ar lielu diametra pret garumu attie-
cibu, kas tipiski tiek deveti par nanovadiem (NV). Gaismas diodes (LED) struktiras,
kas veidotas uz nanovadu bazes (nano-LED) ir parakas par tradicionalo plano kartinu
diodem. Ir sagaidams, ka pusvaditaju elementi, kas buveti no defektiem briviem nano-
vadiem, sniegs augstas efektivitates kvantu iznakumu lietderigai energijas parnesei. NV
kalpo ka ideals elektrona transporta tunelis, kas efektivi parnes energiju uz gaismas dio-
des aktivaja slani saturoso kvantu punktu (KP) strukturam. Koncepcija "KP uz NV”

iemieso daudz pozitivas 1pagibas:

. augstas mobilitates ladeto dalinu transports;
. liels aktivais laukums (nanovadu sieninas);
. maza Oze elektronu izkliede (efektivitates krisanas ar stravas palielinasanos);

1
2
3
4. dabiga gaismas izvadisana (nanovads ka gaismas vads);
5. iespejamas letas pamatnes;

6

30% mazak solu LED elementu izstrades industrija.

Pedeja laika tiek pieversta pastiprinata uzmaniba III grupas nitridu pusvaditaju ele-
mentiem. Veidojot pusvaditaju elementus uz AIN, GaN un InN bazes iespejams regulet
aizliegtas zonas platumu plasa diapazona, sakot ar dzilo ultravioleto (UV) un beidzot
ar infrasarkano (IS) rajonu. Daudzsolosi ir InGaN savienojumi, kur gaismas elementu
emisijas energiju iespejams izveleties rajona no 6.2 — 0.7 eV, ka ar1 InN un GaN aizliegtas
zonas nobide stimule caurumu un elektronu tunelesanas varbtutibu no GaN nanovadiem
uz InGaN strukturam [1]. Lidz sim In,Ga;_,N tika pielietots tikai UV gaismas diozu
strukturas del ierobezojuma, ka kartina indija koncentracija nevar parsniegt 13%. Pre-

teja gadijuma notiek indija segregacija, tas savelkas metaliska indija klasteros kartinas
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ieksiene. So ierobezojumu ir iespejams parkapt, ja tiek veidotas kvantu punktu struk-
turas. Sadu augstas koncentracijas indiju saturoso punktu sinteze notiek ar epitaksialas
Stranski-Kastranow (SK) audzesanas metodi [2]. Metode ir veiksmigi pielietota dazadas
tradicionalas plano kartinu ieguSanas iekartas un paradits, ka fotoluminiscences (PL)
spektrs ir mainams visa redzamas gaismas diapazona [3-6]. Ja §1s kartinas sagrupe vienu
virs otras, veidojot multi kvantu punktu strukturu, ir iespejams radit baltas gaismas ele-
mentu, kam nav nepieciesams gala fosforescejosais slanis. Sis struktiiras ir veidojamas

uz nanovadu bazes iegustot augstas efektivitates un jaudas nano-LED elementus.

Darba merkis un uzdevumi

St darba merkis ir izpetit nano-LED pamata elementus uz indija un gallija nitridu
bazes. Lai nakotne spetu izstradat nano izmeru gaismas elementus, sakuma ir nepie-
ciesams pilnveidot nanovadu un aktiva slana ietilpstoso kvantu punktu sintezi. Darba
tiek petitas ar nemetaliska katalizatora audzeto GaN nanovadu optiskas un strukturu
1pasibas, izstradata augstas indija koncentracijas saturoso In,Gaj_,N kvantu punktu
sintezes metodika un pielietotas netradicionalas metodes (RHEED, nano-SIMS) to foto-

fizikalo 1pasibu petisana.

Autora ieguldijums

Publikacija I: ”Ex situ investigations of MOCVD-grown gallium nitride nanowires using
reflection high energy electron diffraction.” A. Voitkans, L. Dimitrocenko, P. Kulis, S. Bartling,
I. Barke, K-H. Meiwes-Broer and 1. Tale, IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., 23(1):012038, 2011
[7].

Autors ir veicis ez-situ RHEED merijumus uz MOCVD audzetiem GaN nanovadiem,

analizejis datus un uzrakstijis raksta tekstu.

Publikacija II: "Dynamics of exciton creation and decay processes in composition — disor-
dered InGaN thin films.”, L. Dimitrocenko, P. Kulis, A. Sarakovskis, I. Tale, and A. Voitkans,
IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., 23(1):012001, 2011 [§]

Autors ir izstradajis datu analizes rikus Wolfram Mathematica vide un veicis dalu

no eksperimentalo datu apstrades.

Publikacija III: "Localization dynamics of exciton luminescence in In,Ga;_,N epitaxial
films.” I. Tale, L. Dimitrocenko, P. Kulis, G. Marcins, A. Sarakovskis, and A. Voitkans, IOP
Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., 15:012059, 2010 [9].

Autors ir izstradajis datu analizes rikus Wolfram Mathematica vide un veicis dalu

no eksperimentalo datu apstrades.

Publikacija I'V: "Growth temperature influence on the GaN nanowires grown by MOVPE
technique.” L. Dimitrocenko, K. Kundzins, A. Mishnev, 1. Tale, A. Voitkans, and P. Kulis, IOP
Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng., 23:012026, 2011 [10].
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Autors ir sagatavojis katalizatora slani GaN nanovadu audzesanai, ir ar1 piedalijies

teksta veidosanas procesa un ta redigesana.

Publikacija V: ”Size-dependent alignment of iron nanoparticles upon deposition onto
W(110).” A. Kleibert, A. Voitkans, and K.-H. Meiwes-Broer, Physical Review B, 7:073412-
073415, 2010 [11].

Autors ir samontejis eksperimentalo RHEED iekartu, piedalijies visos raksta aprak-
stitos eksperimentos, ka ar1 veicis pilnu datu analizi un uzrakstijis algoritmus difrakcijas

ainas simulacijam. Veicis dalu no teksta izstrades un ta redigesanas.

Publikacija VI: "Reflection high energy electron diffraction as a tool in cluster deposi-
tion experiments.” A. Kleibert, A. Voitkans, and K.-H. Meiwes-Broer, Physica Satus Solidi (B),
247:1048-1055, 2010 [12].

Autors ir samontejis eksperimentalo RHEED iekartu, piedalijies visos raksta aprak-
stitos eksperimentos, ka ar1 veicis pilnu datu analizi un uzrakstijis algoritmus difrakcijas

ainas simulacijam. Veicis dalu no teksta izstrades un ta redigesanas.

Darba zinatniska novitate

RHEED ir piemeérota metode un sniedz kvalitativu informaciju art arpus-kameras
MOCVD audzeto GaN nanovadu un InGaN kvantu punktu petijjumos. MOCVD au-
dzetiem GaN nanovadiem ar LiF katalizatoru uz GaN (0001) virsmas noverotas dalejas
nepolaru nanovadu fotoluminiscence 1pasibas un, izmantojot RHEED un TEM analizi,
konstatets to iespejamais [2110] augSanas virziens, preteji ka tas butu sagaidam meta-
liska katalizatora gadijuma.

Petitas InGaN KP strukturam noteikta izmeru robeza (pie 30 nm augstuma), zem
kuras iespejams palielinat indija koncentraciju virs 20%. Strukturam, kas ir lielakas par
noteikto slieksni, noverojamas tipiskas InGaN plano kartinu 1pasibas. Ieverots, ka augst-
as In koncentracijas saturosa materiala audzesanas procesa, pec primaro kvantu punktu
sintezes (Iidz 15nm), sak veidoties tirs InN materials, kas vairs neiebuvejas kristaliska-
ja rezgi, bet lokalizeéjas uz KP virsmas, izraisot iegtito paraugu PL intensitates sama-
zinasanos. Atsedzot augstas koncentracijas InGaN kvantu punktu strukturu, RHEED
merijumos novero specigi saspiestu heksagonalo kristalisko struktiru c-ass virziena, kas
var but par iemeslu PL joslu paplasinasanas efektam Iidz ar In,Gaj_,N stehiometriska
koeficienta z vertibas pieaugumu.

Pirmo reiz pielietota nano-SIMS tehnologija indija un gallija kompozicijas petijumos

In,Gaq_,N punktu analize.



1 Literaturas apskats

1.1. Gallija nitrida struktura

AIN, GaN un InN veido termiski un mehaniski stabilo vurcita kristalisko struktu-
ru del relativi maza slapekla atoma salidzinajuma ar III grupas elementiem. Planam,
uz (0001) safira pamatnem epitaksiali audzetam kartinam $1 struktura arl saglabajas,
preteji ka tas ir ar GaAs(001), Si(001) un MgO pamatnem, kur III grupas nitridiem
tiek uzspiestas kubiska ZnS (sfalerita) struktiira [13, 14]. Sini gadijuma vurcita struk-
turas veidosanas tiek nomakta del pamatnes kristalografiskas strukturas. Mazi sfalerita
struktiiras ieklavumi ir iespejami ar1l uz safira audzetam zemas temperatiras GaN pla-
nam kartinam [15]. Ta ka tipiski nitridu augSana notiek c ass virziena, plano kartinu
virsmai ir iespejamas divas polarizacijas, kur virsejo slani veido vai nu slapekla, vai art
ITI-grupas atoms (1.1. att.). Iznakumu var kontroléet ar zemas temperaturas nukleacijas
slana biezumu. Tipiskai, N-polaras GaN planas kartinas ir ar izteikti raupju virsmu un
nav piemerotas pusvaditaju elementu izstradei.

Ne ideals, bet ar piemitosam lieliskam 1pasibam, Sobrid ar1 visbiezak izmantotais ma-
terials, ir safirs (0001). Kristalografiska struktura ir lidziga ka GaN, ar iznemumu, ka Sis
ir nepolars materials ar mazaku dislokaciju koncentraciju (1 —10) x 10% cm~2 rajona. Ta
ka AlsO3 termiskas izplesanas koeficients ir lielaks neka GaN, tad augstas temperaturas
apstaklos uzklatajam planajam kartinam ir raksturigs palielinats biaksialais mehaniskais
spriegums. Tam ir maza termiska vaditspeja, tapec lieljaudas elementu izstrade tam ir
jauzklaj biezaks bufera slanis, lai butu labaka siltuma aizvadisana. Safira pamatne ir labs
izolators un nevar tikt izmantots kontaktu uznesanai. Plano kartinu sinteze ir nepiecie-

Sams zemas temperaturas nukleacijas slanis, lai kompensetu kristalografisko konstansu

GaN vurcita Ga Polara virsma Ga
struktdra \ ‘

(@) s (b) J\J/J\

1.1. att. GaN vurcita strukturas (a) ¢ plaknes simetrija un (b) planars skats, kas atelo
virsmas polaritati.

4
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1.2. att. MOCVD planas kartinas sintézes process (a), interferences ainas uznemsana,
izmantojot lecu un lazera sistemu (b).

nesakritiba 13% apjoma. Plasaks apraksts par izmantojamam pamatnem GalN epitaksija

ir pieejams Seit [16].

1.1.1. MOCVD sinteze

Metal-organisko tvaiku kimiska uzputinasana (MOCVD) ir tvaiku epitaksijas meto-
de, lai iegutu kristaliskas vai polikristaliskas planas kartinas. Atskiriba no molekulara
stara epitaksijas (MBE), kristaliskas kartinas tiek iegutas kimisko reakciju rezultata,
nevis ar termiskas uzputinasanas metodi. Process norisinas dazadu gazu klatbutne pie
zemiem spiedieniem. ST metode tiek piemerota termiski metastabilu savienojumu iegi-
Sanai un ir kluvusi par vienu no galvenajiem rikiem pusvaditaju elementu razosana.

St darba izstrade ir pielietota AIXTRON MOCVD iekarta, kas paredzeta ne tikai
0D, 1D un 2D nitridu materialu sinteze, bet art citu materialu iegusanai (piemeram,
grafens, silicija nanovadi, utt.) Iekartas uzbuve ir izmantots auksto sienu kvarca reaktors,
kam procesa laika tiek pielietota tidens dzesesana. 2” pamatnes tiek novietotas reaktora
ieksiene uz grafita bloka, kurs tiek karsets ar indukcijas generatora palidzibu. Sada veida
tiek panakts, ka reakcija starp gazem notiek tikai tad, kad tas sasniedz karsto pamatnes
virsmu (1.2.(a) att.).

Informaciju par procesa norises dinamiku iespejams iegut, uznemot interferences
ainu, ko rada augosa plana kartina uz pamatnes virsmas. Ta ka Al,O3 virsmas atsta-
rosanas speja ir krietni mazaka neka GaN, interferences aina var viegli izskirt procesa
sakumu, nukleacijas slana kvalitati un bufera slana biezumu (1.2.(b) att.).

Teprieksejo petijumu rezultatos paradits, ka ar So iekartu ir iespejams izaudzet augst-
as kvalitates LED. Diode, ieguta uz safira pamatnes, kas sastav no InGaN/AlGaN plano
kartinu strukturam, dodot emisijas spektru ar maksimumu 382 nm rajona [17]. Ir veikti

pirmie soli nano-LED izstradei un veiksmigi sintezeti GaN nanovadi [10].
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Strauja kristalu
l augSana

skidrs

tvaiki

Katalizatora Karségjot pilienu Eitektiskie pilieni
slanis savilksanas

1.3. att. Nanovadu VLS augsanas mehanisms, izmantojot katalizatora materiala mate-
riali, zem eutektiskiem pilieniem.

1.1.2. GalN nanovadi

Ka minets darba sakuma energoefektivu pusvaditaju strukturas ir javeido nanoizme-
ru skala, par pamatu izveloties nanopilaru vai nanovadu strukturas. Ideala varianta tas
ir homogeni sakartotu kristalisko struktiru masivs, uz kura bazes var buvet parejos pus-
vaditaju elementa sastavdalas. Tipiski NV sinteze notiek ar tvaiku-skidra-cieta (VLS)
vai tvaika-cieta-cieta (VSS) mehanisma palidzibu, kur metaliskie pilieni tiek izmantoti
ka katalizators kristala augSanai. Procesa sakuma parauga virsma tiek noklata ar kata-
lizatora plano kartinu (1.3.(1) att.). Kad paraugs ievietots reaktora un temperatura tant
ir palielinata virs katalizatora kuSanas temperaturas, tas savelkas pilienos (1.3.(2) att.),
kuru izmerus var regulet ar kartinas sakotnejo biezumu. Nanovadu izejmaterials tiek
strauji absorbets uz pilienu virsmas un difuzijas procesa ieskist katalizatora. Izveidota
skiduma kuSanas temperatura samazinas, 1idz tiek sasniegts eitektiskais punkts (1.3.(3)
att.). Talak materiala koncentracija piliena nevar palielinaties un tas tiek parnests uz
tals (1.3.(4) att.). Ieguta nanovada diametrs ir atkarigs no dalinas sakotnejiem izmeriem,
kur minimums ir noteikts ar termodinamisko skidruma mazaka piliena ierobezojumu.

Ar1 uz mums pieejamas AIXTRON MOCVD iekartas ir veikti meginajumi iegut GalN
nanovadus izmantojot Au katalizatoru, bet darba laika tika noverots, ka Sis process ir
nestabils, ar vaju atkartojamibas pakapi, kas varetu but skaidrojams ar slapekla zemo
skidibu zelta [18]. Pie lidzigiem secinajumiem ir nonakusas ari citas zinatnieku grupas,
kas nav noverojusas GaN nanovadu augsanu, izmantojot metalisko Au katalizatoru [19,
20]. Dr1z, pec So secinajumu izdarisanas, tika mekleti principiali alternativi risinajumi,
un jau drizuma izdevas sintezet nanovadus izmantojot nemetalisko LiF ka katalizatoru
[10], kuru strukturalas un optiskas 1pasibas tika petitas §1 darba ietvaros un aprakstitas
nakamaja nodala. Lidz sim NV audzeSana nav izmantoti nemetaliski katalizatori, lai
arl ir zinams fakts, ka LiF un LizN skidina GaN pie zemam temperaturam. So efektu

izmanto ar1 GaN kristalu audzesana, kas samazina procesa temperaturu lidz 760 °C [21].
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1.4. att. Kvantu punktu SK augsanas uz GaN bufera dislokacijam

1.1.3. InGaN kvantu punkti

Ja In,Gaj;_,N kristalografiska konstante x > 0.05, tad materials uz GaN bufera
slana veido kvantu punktu strukturu pec SK mehanisma. Sadu struktaru materialos
zonas platums ir manams visa diapazona 6.2 — 0.7 eV.

Pec homogena slapinosa slana uznesanas 1 — 2nm biezuma (skat. 1.4. att.), InGaN
savelkas pilienos, lai samazinatu virsmas energiju, un lokalizejas uz virsmas dislokacijam
[22—24]. Indija koncentracija kvantu punktos var tikt reguleta ar izejmateriala daudzumu
reaktora un izveleto procesa temperaturu. Pie temperaturam virs 700 °C indijs pilniba
neiestradajas punktu kristaliskaja struktura, bet, samazinot procesa temperatiru, In
koncentracija piesatinas un tuvojas gazes fazes TMIn un TMGa molarai attiecibai. Tada
veida ir sasniegta 70% robeza, ko apraksta fotoluminiscences (PL) pikis 535 nm rajona
kvantu disku un 558 nm KP gadijuma [24, 25].

InGaN kvantu punktu sistema kalpo ka izcilas lamatas, kur ladetas dalinas tiek lo-
kalizetas un to migracija uz bez izstarojuma defektiem (dislokacijam) ir kaveta. Lidz ar
to sagaidama augstas efektivitates luminiscence, ja KP koncentracija tuvojas disloka-
ciju skaitam [22]. Viena slana KP skaits nav pietickams efekta noverosanai, ir javeido
daudzslanu KP strukturas, kur tilpuma vieniba nanostrukturu blivums radikali palieli-

nats. Sadi veidoto struktiiru luminiscences intensitate palielinas vairakkartigi [26].

1.1.4. Nano-LED strukturas

Standarta diode baltas gaismas iegusanai tiek izmantots fosforescejoss slanis, ko ie-
rosina ultravioleta LED gaisma. Sada diode ir limitéta uz Stoksa zudumiem gaismas
konversija. Tadel, ja individuala LED spetu spidet visa redzamas gaismas spektra ar
piemeérotu emisijas profilu, baltas gaismas diodes butu atbrivotas no zudumiem un limi-
tetas efektivitates. Sadas diodes profila ietilptu daudzslanu In,Ga;_,N kvantu punktu
strukturas. Atkariba no indija koncentracijas, katrs slanis dotu savas krasas emisiju
kopsumma radot balto gaismu. Lai art merkis izvirzits jau sen, tikai pedejos gados la-
boratorija ir veiksmigi izveidoti Sadi pilniba funkcion€josi nano-LED elementi. Lai teh-
nologija butu ievieSama tirgu, vel tikai jaatrod tehnologiski risinajumu tas izpildisanai,
kas galvenokart reducejas uz MOCVD metodikas izstradasanu.

Piemeram, vienas no pirmajam nano-LED strukturam ir iegtitas Sophias Universi-
tate (Tokija) 2007. gada, profesora Kishino Katsumi vadiba [3]. Diodes struktura tiek
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1.6. att. Eksperimentala iekarta PL spektru uznemsanai

sintezeta uz n-Si(111) pamatnes izmantojot RF plazmas MBE (1.5.(a) att.). Strukturas
pamata tiek veidoti n-tipa GaN nanopilari 0.9 pm augstuma uz kuriem uznes daza-
das kompozicijas InGaN multislanu kvantu punktus. Pie istabas temperaturas noverota
fotoluminiscences intensitate vairak kartigi parsniedz tipiski planas kartinas noveroto.
Atkariba no indija koncentracijas PL emisijas maksimums tiek mainits no 436 nm (zilas)

Iidz 614 nm (sarkanas) krasas.

1.2. Nanostrukturu analizes metodes

1.2.1. Optiska spektroskopija

Eksperimentala iekarta sastav no lazera (Ekspla NL202), difrakcijas monohroma-
toram (SR-303i), iStar ICCD kameras un datus registrejosa datora (1.6. att.). Lazera
ierosmes impulsu darba frekvence ir 10 Hz ar brivi uzstadamu vilna garumu 266 — 350 nm
diapazona. Ar spogulu un lecas palidzibu gaismu fokuse uz petama parauga virsmas. Iz-
mantojot savacejlecas un cilindriskas lecas optisko sistemu, punktveida PL gaismas avots
tiek izstiepts un fokusets uz monohromatora spraugu. Izversto spektru nolasa ar ICCD
kameras palidzibu un registra datora. Izmantojot iebtiveto laika nobides generatoru, ar
kameru ir iespejams uzkrat statistiku par luminiscences attistibu laika. Kinetikas uznem-
Sanas rezima merijuma starta signalu stita lazera kontroles modulis. Pec iestatitas laika

nobides ar piko sekunzu precizitati kamera uznem PL spektru, kur minimalais merijuma
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laiks ir 6 ns. Secigi, palielinot laika nobidi, iespejams sekot luminiscences attistibai plasa

laika diapazona.

1.2.2. Strukturas petijumi ar RHEED

Refleksijas augstas energijas elektronu difrakcijas (RHEED) iekarta virsmas krista-
lografiskas strukturas peétljjumiem tiek izmantoti augstas energijas elektroni, sniedzot
informaciju par augsejiem virsmas slaniem. Kaut ar1 s1 metode ir zinama kops pagajusa
gadsimta, ta ir ieguvusi atzinibu arl musdienas un tiek plasi izmantota in-situ plano
kartinu augsSanas kontrole. Pavisam nesen tika paradits, ka RHEED ir pielietojams ar1
kristalisko nanostrukturu, kas nav audzetas vakuuma kamera, bet uznestas uz virsmas
jau gatava forma [11, 12]. Rezultata tika ieguta informacija ne tikai par nanodalinu kris-
talisko strukturu (Iidzigi ka tas ir iespejams rentgenstaru difrakcijas (XRD) merijumos),
bet ar1 par to mijiedarbibu ar virsmu.

St darba izstrade izmantota RHEED iekarta un analizes pamatprincipi tika izstrada-
ti, autora magistraturas laika, Rostokas Universitate, un aprakstiti magistra darba [27].
Iekarta pamata sastav no elektronu lielgabala, vakuuma kameras ar parauga turetaju
un fluorescejoso ekranu. Diferencialas pumpesanas sistema nodrosina elektrona lielgaba-
la darbibu, sakot ar 1 x 10~ mbar Iidz 1 x 10~® mbar spiedienam. Elektronu energija
ir mainama plasa diapazona 10 — 30keV. Paraugs var tikt karsets vakuuma kamera lidz
500 °C.

Lidzigi ka TEM iekarta, art RHEED eksperimentos elektronam ir pietiekami liela
energija, lai izietu cauri materialam, kura biezums neparsniedz paris desmitus nano-
metrus. SinT gadijuma Laue vienadojums izpilda 3D inversa rezga nosacijumu un vien-
adojuma inversa rezga viktora treSais saskaitamais pienem diskretas vertibas. Tagad,
difrakcijas punkti paklauti selekcijas principam un atkarigi no izveleta kritosa stara vil-
na vektora virziena. Ja paraugs tiek rotets ap kristalografisko asi, tad virsmas difrakcija
novero nepartrauktu punktu (Laue zonu) parvietosanos uz ekrana, bet tilpuma refleksi-
jas pazud un paradas fiksetas pozicijas atkariba no rotacijas lenka. Galvenais nosacijums,
lai signals butu detektejams, ir tads, ka lielam skaitam elektronu ir japiedalas 3D dif-
rakcija, kas ir iespejams tikai pie liela petamo nanostrukturu skaita. Rezultata, tikai
epitaksiali sakartotu struktiru gadijuma ir iespejams izskirt individualas refleksijas.

Gadijuma, ja struktura ir nesakartota, katra individuala elementa refleksija dod savu
ieguldijumu kopeja difrakcijas aina. Ir paradits, ka visi iespejami Bragg piki orientejas
fiksetos lenkiskos attalumos pret kritoSo staru, veidojot rinkveida strukturas — ta devetos
Debaja-Serera gredzenus [28]. Difrakcijas konusa virsotne sakrit ar Evalda sferas virsotni,
un centrala ass ir paralela ar ko. Ka rezultata RHEED attelos difrakcijas rinki (Debaja-
Serera gredzeni) vienmér ir centréti uz tieso, neizkliedéto elektronu punktu, un krisanas

lenkis neietekme pulvera difrakcijas ainu, preteji ka tas ir virsmas gadijuma.
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1.7. att. NanoSIMS eksperimentalas iekartas principala darbibas shema.

1.2.3. Analize ar nano-SIMS

Cameca NanoSIMS 50 ir augstas tehnologijas cieto materialu sastava analizes iekarta,
kuras darbibas pamata ir skenejosa jonu masas spektrometrija (SIMS). Iekarta piemit
augsta elementu jutiba (nepiecieSami tikai 200 atomu signala detektesanai) un laterala
izskirSana zem 100 nm. Lidzigi ka SEM darbiba ar primaro jonu kuli no 133Cs™ vai 160,
avota virsma tiek skaneta pikseli pec piksela (1.7. att.). Katra punkta no parauga virsmas
tiek izrauti un jonizeti atomi, kuri tiek novaditi uz pastaviga lauka elektromagnetu.
Atkariba no masas joni magnetiska lauka noliecas un talak tiek uztverti Frenela kameras.
Vienlaikus var detektet Iidz pat 8 izotopus, un katrs kadrs satur informaciju par vairaku
elementu sadalijumu uz virsmas. Veicot secigus merijjumus, ar katru skanesanas reizi
tiek nonemts aizvien vairak un vairak no petamas virsmas materiala, un rezultata tiek
iegtits dziluma profils — 3D topografija. Katrs merijums tiek veikts absoluta koordinasu
sistema attieciba pret parauga zimigiem punktiem un ir savienojams ar citam metodem,

kas veiktas pirms un péc analizes.



2 Rezultati un diskusija

2.1. GaNlN bufera sagatave

MOCVD sinteze kvalitativa GaN bufera slana pamatnes ieguSanai tiek izmantotas
puletas 2-vu collu AloO3 (0001) pamatnes. Gallijs tiek ieguts no tiriem trimetilgallija
(TMGa) vai trietilgallija (TEGa) metalorganiskiem (MO) savienojumiem, un slapekla
avots ir amonjaks (NHs). Visu izejmaterialu tiriba nav mazaka par 2 ppb Iimeni, kur
reaktora izmantojamas gazveida vielas papildus tiek attiritas, izmantojot palladija filtru
sistemu. Procesa laika GaN materials veidojas III un V grupas elementu reakcija pec

vienadojuma;:

Ga(CH3)3 + NH3 — GaN + 3CH4

GaN bufera slana audzesanas notiek pec izstradatas proceduras, kas paradita 2.1. at-
tela. Reagentu transportu uz reaktoru nodrosina nes€jgaze — udenradis. Visa proces laika
tiek uzturets 100 mbar spiediens, kas sakas ar AloO3z pamatnes virsma attirisanu, to iz-
karsejot 10 minutes pie 1200 °C temperaturas. Secigi tiek veikta nitreditacija, virsmas
bagatinasana ar slapekli, 7 min garuma NHjs atmosfera. Pie 500 °C temperaturas tiek
uznests pirmais zemas temperaturas (nukleacijas) GaN slanis. Ar $o bridi sistema tiek
uztureta amonjaka un trimetilgallija elementu (V/III) molara attieciba 2000 un NHj
padeve vairak netiek partraukta, kas kompense konstanto slapekla desorbciju no GaN

materiala pie augstas temperaturas. Laika, kad reaktora temperatira tiek paaugstinata

1200°C T _ Desorbcija _
1170°C \ \ Nukleacijas Temperatura
7
750°C : NH, plasma
7
MO plasma
7

Laiks
10 min 7 min 15-120 min

2.1. att. Tippisks MOCVD process GaN buffera slana sagatavoSanai

11
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2.2. att. AFM merjjumi (a) GaN bufera slanim ar vienu un (b) diviem nukleacijas
slaniem

Iidz 1170 °C, amorfais nukleacijas slanis rekristalizejas, veidojot labu bazi monokrista-
liska GaN bufera slana sintezi. Ta augsana sakas Iidz ar TMGa plusmas atjaunosanu.
Tipiski 30 mintisu procesa iegiist 1.5 pm biezu slani.

Slana kvalitates kontrole notiek ar AFM un PL merijumiem. Ir noverots, ka GaN
buferis var pasliktinaties ar laiku. To klaj nanokristaliskas struktiras, kas var traucet ta-
lakai procesu attistibai (2.2.(a) att.). Lidzigs efekts noverojams, ja slani iestrada silicija
piejaukumu n tipa vadamibas iegusanai. Tas liek domat, ka, GaN slana pasliktinasa-
nas, saistita ar reaktora tiribu, bet, pec visu apkopes proceduru izpildisanas, situacija
nemainas. Ar laiku tika atrasts, ka audzejot otru bufera slani uz pirma, virsmas kvali-
tate ieverojami uzlabojas. Process sakas ar plana (>0.5 pm) pirma bufera slana uznesa-
nu, kam pa virsmu tiek sintezets otrs nukleacijas un augstas temperatiiras slanis. Sada
dubult-bufera struktura efektivi kompense nekvalitativas pamatnes ieviestos dislokaciju
iediglus, kas netiek nomaktas pirmaja nukleacijas slana augsanas laika. Lidziga procedu-
ra tiek pielietota GaN kartinas virsmas dislokaciju skaita samazinasanai un, izmantojot
AIN starpslani, no plaisam brivu GaN bufera iegtuisanai uz Si pamatnem [29, 30].

St darba ietvaros ir paradits, ka dubult-bufera metodi var pielietot art nekvalitativas
atomaro plaksnu pakapieniem (2.2.(b) att.). Rezultata virsmas raupjums neparsniedz
dazus nanometrus un dislokaciju skaits ir (1 — 10) x 10° cm~2 rajona. Par kartinas
kvalitati var spriest art no PL spektriem, kur novero specigu GalN eksitona luminiscenci

bez defektu, vai literatura devetas, dzeltenas josla klatbutnes [31].

2.2. GalN nanovadu sinteze

Pec GaN bufera slana sagatavosanas paraugs tiek nogadats uz termiskas putinasa-
nas iekartu. Par katalizatora avotu tika izvelets tirs kristalisks LiF. Biezuma kontrole
tiek veikta ar kvarca rezonatora palidzibu, un kartinas biezumu var iestatit ar 0.5A

precizitati. Pec LiF uznesanas, paraugs tiek atgriezts MOCVD iekarta.
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2.3. att. GaN nanovadu SEM attels ar (a) 4350x un (b) 20000x lielu palielinajumu

Visu GaN nanovadu sinteze norisinas Hy atmosfera, 300 mbar spiediena un ar 50
V/III attiecibu. Ir noverots, ka nanovadu augSana notiek temperaturas rajona no 740
Iidz 890 °C, kur labakie rezultati ir ieguti pie 800 °C, kas, domajams, ir tuvs eitektiska
skiduma veidoSanas temperaturai (salidzinosi tira LiF kuSanas temperatura ir 845 °C)
[10]. Nanovadu augSana tipiski notiek ar 1 — 2 pm/min lielu atrumu, kas vairakkartigi
parsniedz GaN kartinas epitaksijas procesos noveroto, un norada uz tipiska VLS augsa-

nas mehanisma norisi.

2.2.1. Nesakartotas GalN strukturas

Noverots, ka ieguto nanovadu morfologiju (blivumu, diametru un formu), var regulét
ne tikai izveloties procesa temperatiru, bet art mainot katalizatora biezumu. Viens no
pirmajiem rezultatiem tika ieguts, izmantojot relativi loti biezu katalizatora slani (ra-
jona virs 100nm), ka rezultata ieguti resnu un daudz tievu nanovadu kompozicija, ka
redzams SEM uznemumos pie 4350 x un 20000 palielinajuma (2.3. att.). Tiek pienemts,
ka LiF slanis skidra stavokll veidojis lielus pilienus, kas kalpo par iedigli 200 — 300 nm
resniem nanovadiem, bet starptelpa veidojusas mazas struktiras, kas realize tievo, 20 nm
diametra, nanovadu augSanu. Sini eksperimenta vienlaikus tiek noveroti divi GaN na-
novadu sintezes mehanismi nemetaliska katalizatora gadijuma: ja piliena izmeri ir lieli,
process ir lens, un vienlaicigi VLS novero epitaksialo augsanu, ka rezultata veidojas
piramid-veida struktiiras; mazu pilienu gadijuma — process notiek ieverojami atrak, un

nanovadiem nav noverojama laterala augsana.

2.2.2. Sakartotas GalN strukturas

Izveloties planaku katalizatora slani ar biezumu 50 nm ir iespejams iegut sakartotas
un uniformas GaN nanovadu struktiiras. Seit 2.4. attela redzami nanovadi ar diametru
Iidz 300 nm, kas audzeti 750 °C temperatura. Pie liela blivuma tie sava starpa veido

trijsturveida formas (salidzinasanai iezimets vienadmalu trijsturis 2.4.(a)) un augusi 60°
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2.4. att. SEM attels pie 20kx palielinajuma ar sakartotu GaN nanovadu strukturu,
tipiski 60° augsanas virzienu attiecibu vienam pret otru, kas izcelts ar sarkanu trijsturi.
Apaksgja sturt nanovads pie 162k x palielinajuma.

lenki attieciba viens pret otru, lidzigi ka uz iepriekseja parauga (2.3. att.). Apskatot
nanovadu 162k x palielinajuma redzama ta spica virsotne — forma bez katalizatora piliena
klatbutnes (2.4.(c) att.). Lidz Sim ar1 citos eksperimentos audzeto nanovadu galos nav
atrastas katalizatora paliekas. Tas liek domat, ka LiF gadijjuma VLS augsana notiek no
pamatnes puses, kur katalizators nezaude kontaktu ar GaN virsmu. Biezi var noverot,
ka GalN strukturas ir sava veida sakususas ar virsmu, un nav skaidri defingjams to
sakumpunkts (2.4.(b) attela, pozicija ar mazu nanovadu koncentraciju).

Viens no pirmajiem raditajiem par GaN nanovadu kvalitati ir speciga eksitona lu-
miniscences josla pie 365 nm, kas atbilsts GalN zonas platumam 3.4eV. Zimigi, ka [idz
sim iegutiem paraugiem vispar nav noverota vera nemama fotoluminiscence, ierosinot ar
lazera gaismu virs zonas energijas. Ta ka nanovadi atrodas uz 2 pm GaN bufera slana,
butu sagaidams, ka vismaz Sis slanis tiktu ierosinats. Ta ka tas nenotiek, ir jadoma,
ka augSanas procesa virsma paliek noklata ar katalizatora materialu, kas kave tas iero-
sinasanu ar UV gaismu. Lai parbauditu so pienemumu, ir veikti PL merijumi art tiesi
pec LiF plano kartinu uzneSanas, pirms nanovadu audzesanas procesa, kur arl netiek
noverota GalN spidesana.

Situacijas uzlabosanai, pec GaN strukturu iegtiSanas, tie tika izkarseti 950 °C tem-
peratura amonjaka atmosfera. Rezultata, SEM attelos tiek noverotas izmainas nanova-
du un virsmas (2.5.(SEM) att.) morfologija. Dala no materiala ir nokodinata un GaN
strukturas palikusas mazakas un uz virsma izskir cirkularas formas katalizatora palie-
kas. Tagad PL merijumos novero specigu GaN eksitona luminiscenci ar maksimumu pie
355nm (3.49¢eV). Luminiscences joslas paplasinasanas tipiski tiek noverota nanovadu
strukturam un tiek skaidrota ar iestradatiem punktveida defektiem vai stresa klatbutni
to struktura [32, 33]. Salidzinasanai, peleka ramiti 2.5. attela pievienoti citur ieguti PL

spektri, kur atteloti (a) c-ass (maksimums pie 365nm) un (b) a-ass (maksimums pie
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2.5. att. 950 °C temperatura, NHs atmosfera atlaidinato GaN nanovadu uznemtais fo-

toluminiscences spektrs, ar virsmas struktiiras izmainam SEM attela. Peleka rami sa-

lidzinasanai paraditi citur ieguti (a) c-ass un (b) a-ass virziena augusu GaN nanovadu
PL spektri [32].

350nm) virziena auguso nanovadu eksitonu luminiscences [32]. Zimigi, ka zilo nobidi
spektros novero tikai nepolaro nanovadu gadijuma, kas tiek skaidrota ar virsmas 1patni-
bam. Ka rezultata ta ir vairak uznemiga oksidacijai un veidotais GapO3 kalpo ka lamatas
augstas energijas Iimenos foto-ierosinatiem energijas nesejiem. Sis fakts liek domat, ka
arT ar LiF katalizatoru sintezetie nanovadi veido nepolaras strukturas un to augsanas
virziens tiesi nesakrit ar c-asi.

Lai parliecinatos par ieprieks uzstaditajiem secinajumiem, iegiitie nanovadi tiek ap-
lukoti liela palielinajuma transmisijas elektronu mikroskopa (TEM). Paraugu sagatavo-
sana, GaN strukturas no virsmas tiek parnestas uz TEM paraugu turetaju — vara rezgi
ar planu oglekla membranu. Procedura sakas ar izopropilspirta piliena uzneSanu uz vara
rezga, talak ar skalpela galu parauga virsma tiek saudzigi skrapéeta, un piekerusas na-
nostruktiiras tiek parnestas uz pilienu. Pilienam noziistot, nanovadi paliek uz parauga
turetaja.

TEM merijumiem tiek izmantota iekarta prof. KH Meiwes-Broer laboratorija, Ros-
tokas Universitate Dr. Violas von Oeynhausenes vadiba. Ta ka petamie nanovadi ir
ar relativi lielu diametru, analize tiek izveleta maksimala iekartas elektronu energija —
200 keV, kas nodrosina transmisiju lIidz 150 nm biezam slanim. Uz sagatavota parauga
tika atrasti divi nanovadi, kas atbilda sim kriterijam, kur mazaka nanovada (100 nm
diametra) gadijuma tika uznemta TEM difrakcijas aina un EDX spektrs (2.6.(a) att.).
Difrakcijas uznemsanas laika tika aizmirsts aizsegt tieso elektronu staru un filmina tika
pargaismota, bet, apstradajot attelu, bija iespejams novakt lielako dalu no fona. Atseg-
ta difrakcijas aina raksturo vurcita GaN kristalografisko rezgi ar maza lenki uz ieksu
verstu c-asi attieciba pret nanovada augSanas virziena vektoru (2.6.(a) attela balta bul-
ta ar [0001] atzimi). EDX spektra apstiprinas Ga klatbutne, bet N nav detektets, kas,
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2.6. att. Divu nanovadu TEM uznémums: (a) diametra — 100 nm, pa kreisi ta elektronu
difrakcijas aina un EDX spektrs, (b) diametra — 150 nm, ta gala izteikta trijsturveida
kartaina forma, izcelta ar sarkanu rami.

domajams, ir del iekartas zemas jutibas pret So elementu. Augstais Cu un citu meta-
lu signals nak no parauga turetaja materiala. Otra nanovada diametrs ta gala ir zem
150 nm robezas, kur ta struktiira (2.6.(b) att.) klist redzama. Seit nanovadam novero
trijsturveida kartainu formu, kas izcelta ar sarkanu rami. Lidzigi ka SEM attelos ar1 st

nanovada gala pie 90k x palielinajuma nav redzamas katalizatora paliekas.

2.3. Nanovadu strukturu petijumi ar RHEED

GaN vurcita strukturas gadijuma (simetrijas grupa P6smc) elementara suna satur 4
atomus, kur (0001) plakne veido heksagonalas simetrijas atomus. Virsmas analize elek-
troni izpilda 2D Laue difrakcijas nosacijumu (skatit 1.2.2. nodalu) un visas iespejamas
parauga rotacijas rada konstruktivu izkliedi. Parasti strukturanalize izvelas augstas si-
metrijas virzienus, kur individualas Laue zonas ir viegli izSkiramas. Petama parauga
gadijuma tas ir divas rotacijas, kur [110] un [100] sakrit ar kritosa elektrona stara kuli
(respektivi, 2.7.(a,b) attelos). Del transportesanas parauga virsma nav ideali tira, un
RHEED atteliem novero specigu neelastigi izkliedeto elektronu radito fonu. Tadel, kon-
trasta palielinasanai un fona ietekmes mazinasanai, tiek pielietots Laplasa diferencesanas
un secigs Gausa konvolucijas filtrs. Rezultata straujas izmainas attela tiek pastiprina-
tas un izceltas, bet intensitates gradienta nomakts [34]. Virsmas difrakcijas aina garas
izstieptas formas pie redzamibas horizonta (ZOLZ) un difrakcija punktu forma pirma-
ja Laue zona ir virsmas raupjuma raditajs, kas tipiski neparsniedz 50 A robezu (AFM
merfjumi). Izmantojot punktu pozicijas un fiksgjot kristalografisko konstanti a = 3.2 A,

tiek noteikta attela pikselu attieciba pret inversas telpas attaluma vienibu.
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2.7. att. RHEED difrakcijas aina GaN (0001) virsmai (a,b) un kopa ar nanovadiem (c,d)

gadijuma, ja kritoso elektroni atbilst (c) [1100] un (d) [2110] GaN heksagonala rezga

virzienam. Augseja grafika attelo reala rezga un apakseja — nanovadu rotaciju, kur ar
sarkano bultu atzimeta kritosa elektronu stara virzienu.

2.3.1. Nesakartotas GalN strukturas

Gadijuma, ja uz parauga virsmas atrodas nanovadi, dala elektronu, ejot cauri mate-
rialam, ir paklauti 3D Laue difrakcijas nosacijumam. Tagad, rotejot paraugu, papildus
tipiskai virsmas RHEED ainai novero difrakcijas punktu paradisanos un pazusanu. Lai
atvieglotu datu analizi, tiek izveletas augstas simetrijas virzieni ar labi definetu struktu-
ru (2.7. (c,d) att.). Ta ka RHEED eksperimenta elektronu stars tiek projicets uz virsmas
1 — 5mm? liela laukuma, liels nanovadu skaits sniedz ieguldijumu difrakcijas ainas ra-
diSsana. Ja nanovadi sava ir sakartoti un to novietojums uz virsmas neizjauc savstarpejo
kristaliska rezga virzienu, difrakcijas aina novero intensivus Brega pikus. Lidziga ka
TEM difrakcijas merijumos var izskirt individualas refleksijas un noteikt petama ma-
teriala kristalografisko strukturu un orientaciju. Pie pamatnes [110] rotacijas kritosais
elektronu stars atbilst [1100] virzienam (2.7.(c) att.) un [100] rotacijas — atbilst [2110]
virzienam (2.7.(d) att.) GaN heksagonala rezgl. Zimigi, ka rotacijas procesa saglabajas
(002) un (004) refleksijas (attela noraditas ar baltam bultam), kas liecina par epitaksiali
sakartotu GalN vurcita struktiru uz parauga virsmas, kur c ass versta ara no plak-
nes (skatit ilustraciju 2.7. (¢) un (d) attela). Lidziga aina ir noverotas in-situ RHEED
mertjumos uz MBE audzetam, epitaksiali sakartota nanovadu strukturam [35, 36].

RHEED attelos bez tilpuma difrakcijas punktiem, var izskirt, ka ar tiem mijas vaji
izteiktas rinkveida strukturas (2.7.(c,d) att.). Lidzigi ka pulvera difrakcija art RHEED
eksperimentos nesakartotas struktiiras rada Debaja-Serera gredzenus, kam par iemes-

lu, Sin1 gadijuma, ir haotiski augusie tievie nanovadi (2.3. att.). Lai izceltu difrakcijas
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2.8. att. Haotiski orientetu GaN nanovadi rada Debaja-Serera difrakcijas gredzenu
strukttru. Baltie pusrinki attelo teoretiski aprekinatas pozicijas un tuksie zalie pun-
kti — simuleto GaN (0001) difrakcijas ainu.

gredzenus, tiek izveleta parauga rotacija talu no augstas simetrijas virziena (2.8. att.).
Seit tiek veikta GaN (0001) virsmas RHEED simulacija (aprékinato punktu pozicijas
attelotas ka tuksi zali punkti) kombinacija ar heksagonalas strukturas pulvera difrakci-
jas aprekiniem (atteloti ka balti pusapli). Var noverot labu sakritibu ar eksperimentali
noverotiem datiem, kas liecina, ka tieviem nanovadiem piemit relaksetu GaN vurcita
struktiiru. Lidzigi noverojumi ir veikti ar1 uz skibi sakritusiem nanovadiem, kas sintezeti
ar MBE metodi [35], kur RHEED labi defineta inversa rezga struktura tiek izjaukta un
punkti tiek izstiepti puslokos.

Nodala atspogulotie rezultati pieejami arl autora publikacija [7].

2.3.2. Sakartotas GaN strukturas

Lidzigi ka ieprieks aprakstitos merijumos, RHEED analize ir veikta uz sakartotam
GaN strukturam (2.4. att.). Noverota difrakcijas aina neatskiras no ieprieksejo merijumu
rezultatiem un atkariba no parauga rotacijas izskir divas augstas simetrijas pozicijas ar
labi izteiktu strukturu. Punktu novietojums attieciba pret GaN (0001) virsmas difrak-
ciju liecina par relaksetu GaN vurcita strukturu ar c-asi verstu ara no virsmas (2.9.(a)
att.). Ta ka uz parauga nanovadi ir orienteti slipi pret virsmu, tas ir raditajs, ka to aug-
sana nenotiek [0001] virziena, ka tas noverots nanovadu MOCVD sinteze ar metalisku
katalizatoru. Nemot vera, ka tie pienem trijsturveida formu (ka redzams TEM 2.6.(b)
attela) un tiem piemit nepolariem nanovadiem lidzigas 1pasibas (PL mertjumi 2.5.), tiek
piedavats to iespejamais augSanas [2113] virziens (2.4. att.), kur nanovadam piemit trij-
sturveida forma un tie orientejas epitaksiali uz GaN (0001) virsmas, savstarpeji veidojot
60°ielu lenki.

Ir noverots, ka nanovadam augot virziena, kas atskiras no ¢ vai a ass — tas veido

neregularas formas [37]. Lidzigi, ar1 ar LiF katalizatoru iegutie nanovadi izcelas ar savu
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2.9. att. RHEED analize uz sakartotam trijsturveida formas semipolaram GaN nano-

vadu struktiram ar iespejamo [2113] augSanas virzienu. RHEED attels ar elektrona

kuli verstu [2110] virziena (a) neizkarséta un (b) RHEED kamera izkarséta parauga
gadijuma.

slanaino strukturu, kas ir nehomogena kristaliska rezga raditajs. Zimigi, ka tikai pec to
atlaidinasanas augsta temperatiira tiem novero eksitona luminiscenci. Viens skaidrojums
ir tads, ka NH3 atmosfera tiek nokodinata LiF paliekas, kas var kavet GaN ierosinasanu
ar UV gaismu, bet ta ka EDX spektros netika atrastas ne Li vai F klatbutne — 8is ir mazs
ticami. No otras puses, karsesanas laika, difuzijas cela nanovada struktiira parkartojas
un iegust energetiski izdevigaku stavokli, kas spejiga izraisit specigu fotoluminiscenci.
Lai parbauditu pedejo pienemumu, ievietotais paraugs RHEED kamera tika karsets
pie 500 °C temperaturas, vienlaikus uznemot difrakcijas ainu. Kaut ar1 §1 temperatiira
ir krietni zemaka par to, kas izmantota atlaidinasanas procesa MOCVD kamera, jau
pec paris minutem noveroja vieglas difrakcijas ainas izmainas, kas pec 30 min ieguva
labi izteiktas aprises (2.9.(a) att.). Rezultata difrakcijas punkti iegust regularu cirkularu
formu, un kopuma RHEED aina precizi atspogulo GaN (1120) a-plaknes inverso rezga
strukturu. Noverotas izmainas liecina, ka jau pie relativi zemas temperaturas notiek
strukturas parkartosanas, kas noved pie augstas kvalitates semipolaru GaN nanovadu

iegusanas.

2.4. InGalN kvantu punktu sinteze

Uzreiz pec bufera slana iegusanas (Sadala 2.1.) proces netiek apstadinats, bet talak
tiek turpinata InGaN kvantu punktu sinteze pec SK audzeSanas mehanisma (apraksts
1.1.3. nodala), kur ka indija avots tiek izmantots trimetilindija (TMIn) organiskais savie-
nojums. Ta ka InN kodinats udenraza atmosfera, pec temperaturas iestatisanas reaktora,

nesejgaze tiek nomainita uz Na. Lai kompensetu slapekla straujo desorbciju no kvantu
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2.10. att. InGaN kvantu punktu fotoluminiscences spektra uznemums 4, 10, 11 un
12ns pec ierosinajuma ar 330nm lazera impulsu. Rami — nepartraukta logaritmiska
intensitates izmaina laika perioda no 0 Iidz 100 ns.

punktiem, NHj tiek palaist ar maksimalo iespejamo plusmu, un rezultejosa I11/V attie-
ciba ir ap 10000. Process norisinas pie konstanta 300 mbar spiediena. Ta ka merkis ir
iegut ar indiju bagatus InGalN kvantu punktus, eksperimentos tiek izmantoti vienlaicigi
divi TMIn avoti sasniedzot maksimalo iekartas In plusmu 57 pmol/min. Iegutas struk-
turas tiek petitas atkariba no temperatura, 645 — 760 °C rajona, sintezes laika — no 5s
lIidz 3 min un Ga plusmas, kas iestadita uz minimali plaujamas ickartas robezas. TMGa

avota gadijuma ta ir 20 pmol/min, bet TEGa — 10 pmol /min.

2.5. InGalN fotoluminiscence

Lai novertetu indija koncentraciju iegutajas kvantu punktu strukturas, tika veikti
optiski stimuletas luminiscences merijumi. Izmantojot izstradatas empiriskas sakaribas
starp fotoluminiscence noveroto maksimumu pozicijam, In koncentraciju un materiala
zonas platumu, var gut labu prieksstatu par In,;Ga;_,N stehiometriska parametra x
vertibam [38-40].

2.5.1. Dinamika

Ta ka paraugs atrodas uz GaN bufera slana, visos PL merijumos novero specigu
GaN eksitonu luminiscenci, kas nereti trauce iegut kvalitativu signalu no InGaN kvantu
punktu strukturam uz virsmas. Izmantojot pieejamo optisko sistemu (1.2.1. nodala),
ir iespejams veikt laika nobiditus merijjumus. Ta ka tira GaN bufera slana eksitona
spidesanas laiks ir pikosekunzu rajona [9], bet InGaN kvantu punktu luminiscence aste

parsniedz 100ns robezu (2.10. attela iestarpinajuma, logaritmiska skala attelota PL
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2.11. att. Pa kreisi, noverota interferences efekta klatbutne In,Ga;_,N kvantu punktu

luminiscence: melna Itkne — eksperimentalie dati (At = 10ns), raustitas zalas Iiknes

— kvantu punktu luminiscences joslas un sarkana likne — kopeja simuleta interferences
aina. Pa labi, shematisks parauga Fabri-Pero interferometra analogs.

intensitates izmaina laika perioda no 0 lidz 100 ns). Tadel nobidot merjjuma sakuma
poziciju laika, var daleji vai pilniba atbrivoties no bufera ieguldijuma luminiscences
spektros.

Del signala detektejosas ICCD kameras specifikacijas, spektru izskirsana laika ir ie-
robezota uz 5ns redzamibas logu, kas savukart define atro kinetiku piku pus-platumu
laika skala. Seit jaatzime, ka lazera impulss tiek generets ar 6ns aizkavesanos un at-
tiecigi kinetiku laika skala ir nobidita. Ka art katrs spektrs ir iegtits no vairak ka 100
secigu ekspoziciju summas. Ka piemers, tipiska InGaN kvantu punktu fotoluminiscences
attistiba laika attelota 2.10. attela, kur Iiknes raksturo PL momentuznemumus ar 4, 10,
11 un 12ns laika nobidi pret lazera vadibas bloka raidito starta signala. Var redzet, ka
jau pie At = 11ns, eksitonu luminiscences intensitate ir praktiski nodzisusi, bet signals
no kvantu punktiem samazinajies tikai par 80%. Turpmak PL meérijumos tiek ietureta
laika nobide virs 10ns, kur vel ir redzama maza dala no GaN eksitonu luminiscences
(2.10. att.). Laika nobidito spektru prieksrociba ir tada, ka ICCD kameras jutiba var tikt
palielinata neizraisot tas pargaismosanu GaN eksitona luminiscences rajona. Rezultata

iegutie PL spektri ir ar labu signala pret troksni attiecibu.

2.5.2. Interpretacija

Ta ka petamo nanodalinu strukturas atrodas uz 2pm bieza GaN slana, PL spektros
novero periodisku maksimumu, minimumu struktiru, kas saistitas ar ierosinatas gaismas
interferenci bufera slant (2.11. att.). Lidzigi ka plano kartinu luminiscence [41], efekts
var tikt aprakstit izmantojot Fabri-Pero interferometra sistemas analogu ka paradits pa
kreisi 2.11. attela. Atstarotas kopeja gaismas intensitates I, atkariba no vilna garuma A

izsaka péc vienadojuma:
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2.12. att. Zila Iikne ataino PL spektru InGaN paraugam ar 4 min, bet sarkana — 1 min

augsanas laiku. Blakam, attiecigo AFM 10 x 10 pm? struktiru atteli ar kvantu punktiem
augstuma Iidz 50 nm un 30 nm

1
L=1(1- , 2.1
0 ( 1+ 4F2sin? [27m1L/)\]> 21)

kur I ir kvantu punktu luminiscences intensitate, F, = /Ry Ra/(1 — Ry Ry) atkarigs no
safira un GaN atstarosanas koeficienta, n1 — vides lausanas koeficients un L — kartinas
biezums. (2.1.) vienadojuma I tiek aizstats ar luminiscences centru profila vienadojumu.

Ieverojot lausanas koeficienta n; atkaribu no vilna garuma, aprakstitais vienadojums
(2.1.) labi sakrit ar eksperimentos noveroto PL spektru formu (2.11. attela sarkana lik-
ne). Fiksejot parametra L = 2pm vertibu, luminiscences joslu pozicijas tiek noteiktas
fiksejot divu Gausa Iiknu parametrus, kas konkretaja gadijuma atbilst 2.73 eV un 2.13 eV
energijam (2.11. attela raustitas zalas Iiknes). Novertejot rezultatu var secinat, ka uz vir-

smas audzeSanas procesa ir iegutas divas Ing2GaggN un Ing3Gag 7N atskirigas kvantu

punktu strukturas.

2.6. InGalN kvantu punktu struktura

Pie Iidzigiem apstakliem uz esosas iekartas ieprieks veiktos petijumos secinats, ka
indija koncentracija InGaN planajas kartinas neparsniedz 20% atzimi [8, 9]. Lidzigi art
sin1 darba, petot strukturalas izmainas atkariba no sintezes laika, tika noverots, ka liela
izmera kvantu punktu veidotajas strukturas (augstuma 30 — 40 nm indija iebuvesanas
kristaliskaja rezgl apstajas pie minetas koncentracijas. PL luminiscences spektros no-

verota krasa izmaina, ja kvantu punktu audzeSanas laiku samazina no 4 min uz 1min
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2.13. att. Augspuse, iegiito kvantu strukturas 100k x palielinajuma un apaksa noverota
RHEED difrakcijas aina InGaN paraugam ar (a) 4 min un (b) 1 min sintezes laiku.

ka redzams 2.12. attela, kur zila Iikne ataino PL spektru InGalN paraugam ar nanos-
truktiram augstuma lidz 50 nm, bet sarkana — augstuma lidz 30 nm. Mineto paraugu
AFM uznemumos (10 x 10 pm laukuma) redzams, ka 1min ilga procesa laika nanos-
trukturas ir blivas, un to skaits tuvojas virsmas dislokaciju koncentracijai, kas raksturigs
SK augsanas procesam (1.1.3. nodala). Pagarinot procesu, InGaN savelkas liela izmera
struktiras, kur velamais kvantu efekts nedarbojas un paraugam sak izpausties kartinas
noverotas 1pasibas.

Neskatoties uz to, ka garaka procesa laika tiek uznests vairak materiala uz parauga
virsmas, pie 1sakiem sintezes laikiem (Iidz ar to arl mazakam InGaN strukturam), ieve-
rojami uzlabojas kvantu punktu spidesanas intensitate, kaut arl netiek noverotas lielas
izmainas PL spektru forma. St efekta skaidrojuma raSanai, tiek pieversta pastiprinata
uzmaniba kvantu punktu strukturas petijumiem. Apskatot parauga virsmu SEM mikros-
kopa 100k x liela palielinajuma, var izskirt individualas nanostrukturu formas 2.13. attela
augSpuse paraugam ar (a) 4min un (b) 1 min sintezes laiku. Abos gadijumos redzamie
gaisie punkti atbilst augstas In koncentracijas strukturam, kur salidzinajuma GaN pa-
matnei noverojama tumsa nokrasa. Tas, vismaz, pirma parauga gadijuma ir pretruna ar
noveroto PL ainu.

Izpetot InGalN KP kristalisko strukturu RHEED merijjumos, abos gadijumos 2.13. at-
tela apaksejos ramjos noverojams vienads difrakcijas punktu novietojums uz ekrana. Pie
parauga rotacijas, kur elektronu kilis krit [1100] virziena, var tie$a veida noteikt inversa
rezga c* un a* vektoru vertibas (2.13. att. atzimetas ar sarkanam bultinam). Rezultata,
atrastas kristalografiskas konstantes vertibas a = 3.54 £ 0.05 A un ¢ = 5.71+£ 0.1 A at-
bilst tira relakseta heksagonala InN vurcita strukturai. Nemot vera PL merijumus un to,
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2.14. att. Ing 3Gag 7N kvantu punktu strukturas (a) AFM un (b) SEM un (¢) RHEED

uznemumos.

ka RHEED eksperimentos elektronu iespiesanas dzilums neparsniedz paris monoslanus,
var apgalvot to, ka InN lokalizejies tikai uz kvantu punktu virsmas.

Teguto rezultatu galvenais secinajums ir tads, ka augstas In koncentracijas saturosa
materiala audzeSanas procesa, pec primaro kvantu punktu sintezes, sak veidoties tirs
InN materials, kas vairs neiebuvejas kristaliskaja rezgi, bet lokalizejas uz KP virsmas,
izraisot ieguto paraugu PL intensitates samazinasanos.

Ka novertets AFM merijumos 2.14.(a) attela, talaka augSanas laika samazinajums
noved pie InGaN strukturam ar videjo augstumu zem 15 nm. leguta parauga PL spektrs
tika apspriest jau ieprieks 2.11. attela, kur izejot no luminiscence piku energijam, ir
novertets, ka uz parauga virsmas ir sintezetas Ing oGaggN un Ing3Gag 7N kvantu pun-
ktu strukturas. Svarigi atzimet, ka kopejais luminiscences signals §in1 gadijuma ir par
kartu specigaks neka pirmajiem paraugiem noverotais (skat. 2.12. att.). Aplukojot ie-
gutas strukturas lielaka palielinajuma SEM mikroskopa (2.14.(b) att.), var redzet, ka
InGaN KP forma ir salidzinosi regulara un atgadina iesaldetu pilienu strukturu, kas,
salidzinajuma ar 2.13. attela noveroto, varetu biit no InN klatbutnes briva.

Ta ka uzklatais materials vairs nenosedz visu virsmu RHEED merjjumos 2.14.(c)
attela ir redzama ar1 GaN (0001) virsmas difrakcijas ieguldijums, kur izskir pirmo un
nulto Laue zonu (attela atzimets ar L un Lg). Salidzinajuma ar Ly zonas novietoju-
mu, tilpuma kristaliskais rezgis ir ar manami atskirigu kristalografisko konstanti. Pec
difrakcijas punktu pozicijam, reala rezga bazes vektoru vertibas ir ¢ = 3.51 + 0.07 A
un ¢ = 5.35+ 0.1 A. Lai arT pec Vegarda likuma novertéta ¢ kristalografiska konstante
atbilst 30% indija koncentracijai [40], a konstantes vertiba drizak tuvojas InN struktu-

ras sagaidamajam Itmenim. Rezultata, apstiprinas Ing 3Gag7IN kvantu punktu saspiesta
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2.15. att. Nano-SIMS ieguta InGaN strukturu In, Ga elementu un to attiecibas sadali-
jums uz parauga virsmas ar 130 nm izskirsanu 10 x 10 pm? liela laukuma vieniba.

heksagonala struktura, kas var but par PL joslu paplasinasanas iemeslu augstas koncen-

tracijas indiju saturosajos kvantu punktos.

2.7. InGaN strukturu petijumi ar nano-SIMS

Ta ka lielaka dala darba ieguto rezultatu ir balstiti uz netieSiem merijumiem, tiek
mekleti risinajumi indija saturoso kvantu punktu kompozicijas noteiksanai tiesa veida.
Ka labs kandidats sadu eksperimentu veiksanai ir nano-SIMS, bet, Iidz sim, ta limiteta
izskirsanas speja raisija bazas par to, vai 1 metode bus pielietojama uz maza izmera
kvantu punktiem.

2.15. attela atspogulotajos merijumu rezultati, kas ieguti no parauga ar 1min sinte-
zes laiku (salidzinaganai skatit 2.12. attéla redzamo AFM struktiiru). Seit izskir Ga, In
un to attiecibas sadalijums uz parauga virsmas ar 130 nm izskirsanu 10 x 10 pm? liela
laukuma vieniba. Visi atteli iegtiti no sasummeta 200 seriju signala, kas satur informa-
ciju par elementu videjo sadalijumu visa kvantu punkta tilpuma. Ta ka attalumi starp
iegutajam strukturam ir mazaki par 130 nm, tad merijumos nevar izskirt individualos
InGaN kvantu punktus, bet attelos novero izpludusas detekteto elementu koncentracijas
parejas. Neskatoties uz to, var noverot sakaribu starp kvantu punktu izmeriem un tajos
esoso indija un gallija elementu atomaram attiecibam. Ka secinats RHEED merijumos,
lielas KP strukturas ir parsatinatas ar InN materialu un nano-SIMS merijumos paradas
ka gaisi apgabali In/Ga elementu sadalijuma.

Seit apstiprinas ieprieks noverota In,Ga;_,N materiala sintezes dinamika, kur par-
sniedzot konkretu robezu InN materials sak nosesties uz primari izaugusas augstas kon-
centracijas kvantu punkta, veidojot ar indiju parsatinatas nanostrukturas. Rezultata var
secinat, ka nano-SIMS ir perspektiva metode InGaN KP strukturu petijumiem, un tas

pielietojums tiks attistits ar1 turpmakajos darbos, idzigu uzdevumu veiksanai.



3 Secinajumi

Turpinot iesakto darbu magistraturas laika, ar1 1 darba laika netradicionala RHEED
analizes metodika tiek attistita talak, un mekleti aizvien jauni tas pielietojumi dazadu
strukturu petijumos. Tadel, disertacijas izstradei, metode ir pielietota art MOCVD sin-
tezetam GaN nanovadu un InGaN kvantu punktu strukturalo 1pasibu pétisanai. Abos
gadijumos ir paradits, ka ex-situ RHEED merjjumi ir iespejami un sniedz kvalitativu
informaciju par petamo materialu strukturu.

Pirmo reizi veiktajos petijumos uz VLS audzetiem GaN nanovadiem, kur par kata-
lizatoru izmantots nemetalisks materials. RHEED un TEM merijumu serijas noteiktas
strukturalas 1pasibas, kas krasi atskiras no tipiski, ar metalisko katalizatoru iegutiem
nanovadiem. Pirmkart, $in1 gadijuma katalizators lokalizejas pie nanovadu pamatnes
nevis ta gala un, otrkart, uz GaN (0001) virsmas to augSanas [2113] virziens atskiras
no kristalografiskas c-ass, rezultata iegustot semipolaru NV strukturu, kas ar1 apstipri-
nas secigos fotoluminiscences (PL) spektros. Turpinot iesakto, butu nepieciesams veikt
HRTEM merijumus, lai dotu galeju apstiprinajumu iegutajiem secinajumiem.

Talaka darba gaita, ar Stranski-Krastnov augsanas metodi iegito InGaN KP struk-
turam, tiek noteikta izmeru robeza (pie 30 nm augstuma), zem kuras iespéjams palie-
linat indija koncentraciju virs 20%. Strukturam, kas ir lielakas par noteikto slieksni,
noverojamas tipiskas InGaN planas kartinas 1pasibas. Veicot RHEED merijumus ieve-
rots, ka augstas In koncentracijas saturosa materiala audzesanas procesa pec primaro
kvantu punktu sintezes (Iidz 15nm) sak veidoties tirs InN materials, kas vairs neie-
buvejas kristaliskaja rezgi, bet lokalizejas uz KP virsmas, izraisot iegiito paraugu PL
intensitates samazinasanos. Izvairoties no InN uznesanas virs InGalN kvantu punktiem,
tiek atsegta ta kristaliska rezga struktura, kas ir detektejama uz RHEED iekartas. Re-
zultata augstas koncentracijas InGaN paraugiem novero specigi saspiesta heksagonala
rezga kristalisko strukturu, kas var but par PL joslu paplaginasanas iemeslu Iidz ar
In,Ga;_.N stehiometriska koeficienta x vertibas pieaugumu.

Ta ka lielaka dala darba ieguto rezultatu ir balstiti uz netieSiem merijumiem, tika
mekléeti risinajumi indija saturoso kvantu punktu komporzicijas noteiksanai tiesa veida.
Ka labs kandidats sadu eksperimentu veiksanai ir nano-SIMS, bet, Iidz sim, ta limiteta
izskirSanas speja raisija bazas par to, vai §1 metode bus pielietojama uz maza izmera
kvantu punktiem. Bet darba veikto nano-SIMS merijumu atspogulojuma uz MOCVD
sintezetajam In,Ga;_,N struktiram, paradits, ka ir iespejams izskirt Ga un In sadali-

juma funkciju uz virsmas, kas sniedz In/Ga attiecibu atkariba no strukturu izmeriem.
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Kopuma ieguto petijumu rezultati ir izmantojami talakiem petijumiem energoefek-
tivu gaismas elementu izstradei, kuru pamata ir p vai n tipa vadamibas dopeto GaN

nanovadu un InGaN kvantu punktu kombinetas strukturas.



4

Aizstavamas tezes

RHEED ir piemerota metode un sniedz kvalitativu informaciju par kristalografisko
strukturu un epitaksiju arpus-kameras MOCVD audzeto GaN nanovadu un InGaN

kvantu punktu petijumos.

Preteji, ka tas butu sagaidam metaliska katalizatora gadijuma, MOCVD audze-
tiem GaN nanovadiem ar nemetalisku LiF katalizatoru uz GaN (0001) virsmas
noverojams nestandarta augsanas mehanisms, secigi, no apaksas uz augsu, kur ka-

talizators saglaba kontaktu ar virsmu, rezultata veidojot daleji polaras strukturas.

InGaN kompozitu materialos notiek strauja indija koncentracijas palielinasanas
lidz ar dalinu izmeru samazinasanos zem 30 nm. Kvantu punktu sinteze virs 15 nm,
sak veidoties tirs InN materials, kas vairs neiebuvejas kristaliskaja rezgi, bet loka-

lizejas uz kvantu punktu virsmas.

MOCVD sintezeto In,Ga; ;N strukturu augstas izskirtspejas skenejosas jonu ma-
sas spektrometrijas (nano-SIMS) merijumos ir iespejams izskirt Ga un In sadali-
juma funkciju uz virsmas, kas tiesa veida sniedz informaciju par In/Ga attiecibu

atkariba no strukturu izmeriem.
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Pateiciba

Izsaku pateicibu promocijas darba vaditajam prof. Ivaram Talem par sniegto iespeju
stradat aizraujoSaja nanotehnologiju joma. Liels paldies Laurim Dimitro¢enko par pali-
dzibu un vertigajam diskusijam cieto vielu sintézes jautajumos un par sagadatajam, LiF
audzetajam GaN nanovadu strukturam, ko petit disertacijas izstradasanas laika. Paldies
K. Kundzinam (CFI) un D. Jakovlevam (RTU) par nodrosinasanu ar SEM atteliem.

Talak liela pateiciba jaizsaka kolegiem Vacija, Rostoka Universitate: K-H Meiwes-
Broer par atsaucibu un atbalstu RHEED merijumu istenosanai, S. Bartling un I. Barling
par kopigajiem eksperimentiem, rezultativam diskusijam. Art paldies V. von Oeynhau-
sen, par TEM merjjumu veiksanu un A. Vogts par iespeju veikt nano-SIMS merijjumus.

Ka arl muzigu pateicibu busu parada Arminam Kleibertam par magistratiras laika
brugeta cela ielikSanu uz eksperimentalas fizikas pasauli.

Protams, paldies gimenei par atbalstu un sapratni, kad tas visvairak ir bijis nepie-

cieSams.
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