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Streszczenie

Heksagonalny azotek boru (ang. hexagonal Boron Nitride, hBN) to material o
wyjatkowych wlasciwosciach optycznych i elektrycznych, charakteryzujacy si¢ szeroka
przerwa energetyczng wynoszaca okoto 6 eV. Dzieki temu hBN jest doskonatym
izolatorem elektrycznym i ma potencjal do zastosowan w optoelektronice glebokiego
ultrafioletu (ang. Deep Ultraviolet, DUV). Jego wysoka efektywno$¢ emisji $wiatta w
zakresie DUV otwiera szerokie mozliwosci technologiczne w dziedzinach takich jak
oczyszczanie wody, sterylizacja, a takze w zastosowaniach medycznych i
przemystowych.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy bylo rozwinigcie technologicznych fundamentow
dla efektywnego wykorzystania hBN w optoelektronice, szczegoélnie w kontekscie
detektorow i emiterow promieniowania DUV. Na tym tle wazne sa nie tylko wlasciwosci
samego materiatu, ale takze zagadnienia dotyczace jego strukturyzacji i kontaktow
elektrycznych o niskim oporze.

Szczegdlnym wyzwaniem w zakresie strukturyzacji warstw BN jest jego degradacja
podczas mokrych procesow litograficznych (nieintencjonalna delaminacja, tworzenie
fald, rozrywanie warstw). W ramach rozprawy zaproponowano innowacyjng metodg
przeciwdziatajaca tym problemom, polegajaca na celowej delaminacji i odtozeniu warstw
BN na macierzyste podloze szafirowe. Taka procedura zapobiega degradacji warstw,
umozliwiajac uzyskanie litograficznie zdefiniowanych struktur BN pozwalajacych na
pomiary elektryczne oraz zbudowanie struktur detektorowych na obszar DUV.

Przeprowadzone badania ujawniajg interesujacy mechanizm domieszkowania
epitaksjalnego BN, ktory opiera si¢ na zlozonym procesie uwalniania wodoru z
kompleksow defektowych z lukami borowymi oraz zajmowania tych pozycji przez atomy
krzemu. W warstwach epitaksjalnego BN podczas wzrostu tworza si¢ kompleksy
defektowe VBCn, zawierajace wodor. W ramach niniejszej rozprawy udato si¢ pokazac,
ze wygrzewanie probek epitaksjalnego BN prowadzi do uwolnienia wodoru z tych
kompleksow oraz jednocze$nie powoduje degradacje termiczng warstwy ochronnej
susceptora wykonanej z weglika krzemu (SiC). W wyniku tego procesu atomy krzemu
moga zajac niezapetione luki, tworzgc defekty SigCn. Obecnos¢ defektow SigCn zostata
potwierdzona réznymi metodami. Badania zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego od
temperatury wykazaly obecno$¢ ptytkich stanow akceptorowych o energii aktywacji
wynoszacej okoto 130 meV. Wyniki te zostaly zweryfikowane za pomoca symulacji
defektow SisCn z wykorzystaniem Teorii Funkcjonalu Gestosci (DFT). Dodatkowe
potwierdzenie uzyskano w badaniach spektroskopowych, takich jak spektroskopia
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) oraz spektroskopia
fotoelektronow  rentgenowskich  (XPS). Spo6jnos¢ zaproponowanego modelu
potwierdzaja obserwacje w probkach, w ktorych najpierw aktywowano przewodnictwo
elektryczne, a nastgpnie poddano je wygrzewaniu w atmosferze wodoru. Procedura ta
prowadzita do ponownej pasywacji centrow akceptorowych i przywrocenia probki do
stanu izolujacego. Przedstawiona procedura aktywacji przewodnictwa elektrycznego
stanowi jeden z najbardziej znaczacych rezultatow tej czesci pracy. Dzigki niej mozliwe
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jest uzyskanie wyjatkowo niskiej rezystywnosci probek epitaksjalnego BN, wynoszacej
2,8 kQ-cm w temperaturze pokojowej. Jest to warto$¢ czterokrotnie mniejsza od
najlepszych wynikéw opisanych w literaturze dotyczacej epitaksjalnego BN
domieszkowanego magnezem. Osiggnigcie tak niskiej rezystywnosci w probkach
niedomieszkowanych intencjonalnic  stanowi istotny postgp w badaniach nad
epitaksjalnym azotkiem boru.

Kolejnym istotnym elementem prowadzonych badan byto opracowanie niskooporowych
kontaktow elektrycznych do azotku boru. Jest to istotne zarowno dla konstrukcji
detektorow, jak i efektywnych emiterow $§wiatta w obszarze DUV. W celu
przeprowadzenia systematycznych badan nad wtasciwosciami kontaktow elektrycznych
do epitaksjalnego BN, wykonanych z r6znych materiatow, wytworzono szereg struktur
pomiarowych o geometrii kotowej (CTLM). Struktury te wytwarzano zarowno z metali,
jak rowniez z warstw weglowych. Uzyskanie mieszanego materialu BCN, poprzez
utworzenie struktury weglowej, a potem jej wygrzanie, bylo motywowane mozliwoscia
uzyskania gradientowej warstwy BCN, w ktorej zmieniajaca si¢ koncentracja wegla
powoduje modulacje przerwy energetycznej — od szerokiej przerwy wiasciwej dla BN do
wezszej przerwy energetycznej BCN. Metaliczne struktury kontaktowe wykazaty szereg
interesujgcych efektow, z ktorych najbardziej intrygujacym byto tworzenie si¢ pecherzy
pod strukturami wykonanymi z cienkich warstw platyny. Zjawisko to powiazano z
generacjg wodoru w warstwach epitaksjalnego BN. Dodatkowo udato si¢ zarejestrowac
omowa charakterystyke pradowo-napigciowa dla kontaktéw wykonanych z In/Al.
Pomimo relatywnie wysokiego oporu warstwy kontaktowej, wynik ten jest istotny w
kontekscie dalszych prac nad niskooporowymi, omowymi kontaktami metalicznymi do
BN. Badano rowniez struktury kontaktowe wykonane z warstw weglowych napylanych
na warstwe BN. W tych badaniach odnotowano znacznie nizsze warto$ci opornosci
kontaktow w poroéwnaniu do warstw metalicznych. Co wigcej, pomimo wyzwan
zwigzanych z naprezeniami powstajacymi w warstwach wegiel/BN, dla jednej z probek
udato si¢ zaobserwowac liniowg charakterystyke pradowo-napigciowaq.

Kolejnym podejsciem w badaniach kontaktéw elektrycznych do BN byt wzrost warstw
BCN bezposrednio w reaktorze. Proces ten umozliwia wytwarzanie struktur
kontaktowych in situ, w trakcie wzrostu warstw BN, bez intencjonalnego
domieszkowania weglem. Wyniki badan optycznych wykazaly skuteczno$¢ modulacji
przerwy energetycznej poprzez sterowaniem koncentracja wegla w probkach.
Dodatkowo dla jednej z probek o duzej zawartosci wegla odnotowano relatywnie niski
opor warstwy, wynoszacy Ry = 1000 £ 22 Q/o. Przeprowadzone badania otwierajg nowe
mozliwosci zastosowania hodowanych epitaksjalnie warstw BCN jako niskooporowych,
omowych kontaktow elektrycznych do BN.

W ramach pracy przeprowadzono rowniez badania dotyczace wykorzystania
epitaksjalnego BN jako materialu aktywnego optycznie w detektorze $wiatla.
Sprawdzono zdolno$¢ do detekcji promieniowania w szerokim zakresie spektralnym, od
swiatla widzialnego po promieniowanie z zakresu UV. Zaobserwowano zaréwno



przejScia ekscytonowe, jak rowniez te zwigzane z defektami, najprawdopodobniej
kompleksem SigCn oraz kompleksami weglowymi.

Waznym wynikiem jest rejestracja zmian przewodnictwa elektrycznego, na skutek
dlugotrwatego naswietlania probki $wiatlem ultrafioletowym. Z jednej strony daje to
potencjat do zmiany przewodnictwa elektrycznego BN, ale moze tez by¢ zréodiem
problemoéw zwigzanych z wykorzystaniem warstw epitaksjalnego BN jako warstwy
aktywnej fotodetektora.

Innym waznym elementem pracy byto rozwinigcie technologii tworzenia mikromembran
z epitaksjalnego hBN, ktore wykazuja zdolno$¢ do wzmacniania intensywnosci widm
ramanowskich. W  badaniach zaobserwowano zmiany intensywnosci widm
ramanowskich, nawet o rzad wielko$ci. Okazato si¢, ze wzmocnienie silnie zalezy od
kierunku polaryzacji liniowej $wiatta pobudzajacego wzgledem kierunkow
wyznaczonych przez elementy struktury. Ustalono, ze efekt wzmacniania moze byc¢
wykorzystany dla innych cienkich warstw, takich jak grafen, umieszczonych na
powierzchni membrany z epitaksjalnego hBN. Czyni to te technologic szczegdlnie
interesujgcg w kontekscie badan z uzyciem spektroskopii ramanowskiej réznych warstw
sfunkcjonalizowanych materiatow 2D.

Podsumowujac, wyniki niniejszej rozprawy nie tylko pogltebity wiedze o podstawowych
wlasciwosciach epitaksjalnego BN, ale rowniez daja nowe narzedzia do strukturyzacji i
domieszkowania materialu wazne z punktu widzenia zastosowan w optoelektronice.
Praca stanowi istotny krok naprzéd w badaniach nad tym materiatem i otwiera nowe
perspektywy dla dalszych, poglebionych badan technologicznych.



Abstract

Hexagonal boron nitride (hBN) is a material with exceptional optical and electrical
properties, characterized by a wide bandgap of approximately 6 eV. This makes hBN an
excellent electrical insulator with potential applications in deep ultraviolet (DUV)
optoelectronics. Its high light emission efficiency in the DUV range opens up broad
technological possibilities in areas such as water purification, sterilization, and medical
and industrial applications.

The main objective of this dissertation was to develop the technological foundations for
the effective use of hBN in optoelectronics, particularly in the context of DUV radiation
detectors and emitters. In this regard, not only the intrinsic properties of the material are
important but also aspects related to its structuring and the development of low-resistance
electrical contacts.

A significant challenge in structuring BN layers is their degradation during wet
lithographic processes, which can lead to unintended delamination, wrinkling, or tearing
of the layers. This dissertation proposes an innovative method to counteract these
problems by intentionally delaminating and repositioning BN layers onto their original
sapphire substrate. This approach prevents layer degradation, enabling the fabrication of
lithographically defined BN structures suitable for electrical measurements and the
construction of DUV detector structures.

The conducted research reveals an intriguing doping mechanism in epitaxial BN, based
on a complex process involving hydrogen release from defect complexes containing
boron vacancies and the subsequent occupation of these sites by silicon atoms. During
the growth of epitaxial BN layers, defect complexes (VBCn) containing hydrogen are
formed. This dissertation demonstrates that annealing epitaxial BN samples leads to
hydrogen release from these complexes while simultaneously causing thermal
degradation of the protective SiC-coated susceptor. As a result, silicon atoms can occupy
the vacant sites, forming SigCn defects. The presence of these defects was confirmed
through various methods. Temperature-dependent electrical conductivity measurements
revealed shallow acceptor states with an activation energy of approximately 130 meV.
These findings were further validated by SigCn defect simulations using Density
Functional Theory (DFT). Additional confirmation was obtained through spectroscopic
techniques such as Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) and X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). The proposed model was corroborated by
observations in samples where electrical conductivity was first activated and
subsequently subjected to hydrogen annealing. This process led to the re-passivation of
acceptor centers and restored the sample to an insulating state. The presented procedure
for activating electrical conductivity represents one of the most significant outcomes of
this study. It enables the achievement of exceptionally low resistivity in epitaxial BN
samples, reaching 2.8 kQ-cm at room temperature—four times lower than the best results
reported in the literature for magnesium-doped epitaxial BN. Attaining such low
resistivity in unintentionally doped samples marks a significant advancement in the study
of epitaxial boron nitride.

10



Another crucial aspect of this research was the development of low-resistance electrical
contacts for boron nitride, which is essential for both detector construction and efficient
DUYV light emitters. To systematically investigate the properties of electrical contacts to
epitaxial BN made from various materials, several circular transmission line model
(CTLM) test structures were fabricated. These structures included both metallic and
carbon-based layers. The motivation for using carbon structures and annealing them was
the potential to create a gradient BCN layer, where varying carbon concentration
modulates the bandgap—from the wide bandgap characteristic of BN to the narrower
bandgap of BCN. The metallic contact structures exhibited several interesting effects, the
most intriguing being the formation of bubbles beneath thin platinum layers. This
phenomenon was linked to hydrogen generation in epitaxial BN layers. Additionally,
ohmic current-voltage characteristics were recorded for contacts made of In/Al. Despite
the relatively high contact resistance, this result is significant for further research on low-
resistance, ohmic metallic contacts to BN. Contact structures based on carbon layers
deposited on BN were also examined. These studies revealed significantly lower contact
resistance values compared to metallic layers. Moreover, despite challenges associated
with stresses in carbon/BN layers, one sample exhibited a linear current-voltage
characteristic.

Another approach in the study of electrical contacts to BN involved the direct growth of
BCN layers in the reactor. This process allows for the in situ fabrication of contact
structures during BN layer growth without intentional carbon doping. Optical studies
demonstrated effective bandgap modulation by controlling carbon concentration in the
samples. Additionally, in one sample with a high carbon content, a relatively low sheet
resistance of Rsh = 1000 + 22 /o was recorded. These findings open new possibilities
for utilizing epitaxially grown BCN layers as low-resistance, ohmic electrical contacts
for BN.

This dissertation also explores the use of epitaxial BN as an optically active material in
light detectors. The detection capability was examined across a broad spectral range, from
visible light to UV radiation. Both excitonic transitions and defect-related transitions,
likely associated with SigCn and carbon-related defect complexes, were observed.

A crucial result was the registration of changes in electrical conductivity caused by
prolonged UV light exposure. While this effect presents opportunities for modulating
BN's electrical conductivity, it may also pose challenges for using epitaxial BN layers as
the active layer in photodetectors.

Another important aspect of this work was the development of technology for creating
micromembranes from epitaxial BN, which exhibit the ability to enhance the intensity of
Raman spectra. The study observed changes in Raman spectra intensity by even an order
of magnitude. It was found that the enhancement strongly depends on the direction of the
linear polarization of the excitation light relative to the directions defined by the structural
elements. It was determined that the enhancement effect can be utilized for other thin
layers, such as graphene, placed on the surface of the epitaxial BN membrane. This makes
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the technology particularly interesting in the context of Raman spectroscopy studies of
various functionalized 2D material layers.

In summary, the results of this dissertation not only deepen the understanding of the
fundamental properties of epitaxial BN but also provide new tools for structuring and
doping the material, which are crucial for optoelectronic applications. This work
represents a significant step forward in the research on this material and opens new
perspectives for further in-depth technological studies.
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Cel 1 motywacja

Motywacja do podjecia badan nad heksagonalnym azotkiem boru (ang. hexagonal Boron
Nitride, hBN) jest jego wyjatkowy potencjat w obszarze nowoczesnej optoelektroniki, a
zwlaszcza w technologiach detekcji i emisji promieniowania w glebokim ultrafiolecie
(ang. Deep Ultraviolet, DUV). Obecnie rosnie zapotrzebowanie na materiaty zdolne do
dziatania w ekstremalnych warunkach, takich jak wysoka temperatura i1 silne
promieniowanie UV, przy jednoczesnym zachowaniu stabilnych wlasciwosci optycznych
i elektrycznych. W zwigzku z tym poszukiwanie nowych rozwigzan technologicznych,
ktore pozwola na efektywna detekcje i emisje promieniowania DUV, staje si¢ kluczowe
w takich dziedzinach jak medycyna, odnawialne zrodla energii czy przemyst
zbrojeniowy. Materiaty zdolne do pracy w zakresie DUV moga znaczgco przyczynic¢ si¢
do rozwoju metod sterylizacji, oczyszczania wody oraz dezynfekcji, ktore sa coraz
bardziej potrzebne w obliczu globalnych wyzwan zwigzanych z ochrong zdrowia i
srodowiska. Przykladowo, emisja glebokiego ultrafioletu znajduje zastosowanie w
sterylizacji sal operacyjnych i narzedzi chirurgicznych, eliminujac patogeny bez uzycia
chemicznych $rodkéw dezynfekujacych. W technologii uzdatniania wody zrodta DUV
moga skutecznie niszczy¢ bakterie i wirusy, poprawiajac bezpieczenstwo sanitarne bez
koniecznoséci stosowania chloru. Ponadto, detektory pracujace w tym zakresie
spektralnym moga by¢ wykorzystywane w systemach wykrywania materialow
niebezpiecznych, takich jak §lady materiatéw wybuchowych czy gazéw bojowych, co
znajduje zastosowanie w obronnosci i bezpieczenstwie publicznym. Wykorzystanie DUV
w systemach wczesnego ostrzegania przed nadlatujacymi pociskami czy analizie spalin
rakietowych to kolejne przyktady aplikacji w sektorze militarnym i lotniczym.

Praca koncentruje si¢ na kilku kluczowych celach bezposrednio zwigzanych z rozwojem
technologii optoelektronicznych na bazie BN:

1. Skuteczna strukturyzacja warstw epitaksjalnych BN z wykorzystaniem
»mokrych” procesow litograficznych, nie powodujaca degradacji warstw i
pozwalajaca na tworzenie struktur do zastosowan elektrycznych i
elektrooptycznych, w tym mikrostruktur membranowych.

2. Opracowanie metod umozliwiajacych  sterowaniem  przewodnictwem
elektrycznym warstw epitaksjalnych BN, w szczegdlnosci opartych na procesach
mozliwych do prowadzania in situ w reaktorze MOVPE.

3. Opracowanie kontaktow elektrycznych o niskim oporze elektrycznym i liniowych
(omowych) charakterystykach pradowo-napigciowych 1-V, wykorzystujac
warstwy metaliczne oraz innowacyjne podejscie z uzyciem warstw wegla i
materialu mieszanego BCN (azotku boru silnie domieszkowanego weglem).

4. Zastosowanie epitaksjalnego BN jako materiatu aktywnego w detektorach DUV.

5. Znalezienie mozliwosci wzmacniania sygnatlow optycznych przy uzyciu
heksagonalnego azotku boru, ktére beda mozliwe do implementacji z emiterami i
detektorami, np. z wykorzystaniem membran epitaksjalnych warstw BN.
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Wymienione cele adresuja szerokie spektrum zagadnien zwigzanych z emiterami i
detektorami, obejmujace wlasciwosci samego materialu, sposobow jego strukturyzacji,
metody wytwarzania kontaktow elektrycznych niezbednych do udowy urzadzen
optoelektronicznych czy tez badan nad efektami wnckowymi w  strukturach
mikromembran.

W ramach pracy badano warstwy epitaksjalne azotku boru (BN), ktére hodowano
z wykorzystaniem technologii epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkoéw
metaloorganicznych (ang. Metalorganic Vapour-Phase Epitaxy, MOVPE). Technologia
MOVPE umozliwia uzyskiwanie duzych powierzchni struktur, co czyni je bardziej
praktycznymi w zastosowaniach niz ptatki eksfoliowane z obj¢tosciowych krysztatow
hBN. Ponadto jest to technologia najczesciej wykorzystywana do wytwarzania urzadzen
optoelektronicznych. Technologia MOVPE pozwala réwniez na wzrost warstw
zawierajacych rozne politypy o wigzaniach sp? — hBN, tBN, bBN. Wszystkie te politypy
sg uktadami warstwowymi o silnych wigzaniach wewnatrz warstwy i stabych pomiedzy
warstwami. Politypy te maja wiele podobnych wlasciwosci, takich jak duza przerwa
energetyczna i izolujace charakterystyki, jednak r6znig si¢ w niektorych aspektach, takich
jak efekty piezoelektryczne, ferroelektryczne oraz generacja drugiej harmonicznej, ktore
wystepuja tylko w strukturach niecentrosymetrycznych. Sg to zagadnienia bardzo
interesujgce dla szerokiego $rodowiska naukowcéw zajmujacych sie warstwowymi
materiatami 2D. W rozprawie, zgodnie z nomenklaturg przyjmowang w literaturze,
czgsto uzywany jest termin hBN, rowniez w odniesieniu do innych politypoéw tworzacych

warstwy epitaksjalnego BN. Sg to jednak zawsze materiaty o ptaskich wigzaniach typu

sp.
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Wykaz skrotow stosowanych w pracy

Skrét Rozwinie¢cie (ang.) Rozwiniecie (pol.)
DUV Deep Ultraviolet gleboki ultrafiolet
LED Light Emitting Diode dioda elektroluminescencyjna
) ) Wysokociénieniowe,
HPHT High Pressure High Temperature YSOROCISHICTIOWE
wysokotemperaturowe
. . hemi dzanie z f:
CVD Chemical Vapor Deposition chemiczne osa ze'lnle it
g2azowej
. epitaksja z wigzek
MBE Molecular Beam Epitaxy
molekularnych
. . tal i itaksj
MOVPE Metal Organic Vapor Phase Epitaxy fetafoorganiczna ep.l axsaz
fazy gazowej
. . hiperboliczny polaryton
HPPs Hyperbolic Phonon Polaritons
fononowy
. .. chemiczne osadzanie z fazy
LPCVD Low Pressure Chemical Vapor Deposition . e
gazowej przy niskim ci$nieniu
DFT Density Functional Theory teoria funkcjonatu gestosei
. ktroskopi d ieni
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy SpeiToskopla W.p © cze.r e
z transformacja Fouriera
. tr J¢
EQE External Quantum Efficiency ZEWIHZIA SPrawnose
kwantowa
plazma wzbudzana
RF-ICP Radio Frequency Inductively Coupled Plasma indukcyjnie czestotliwosciami
radiowymi
rentgenowska spektrometria
XPS X-ray Photoelectron Spectr
ray Photoelectron Spectroscopy fotoelekironow
. . dyfrakcja promieniowania
XRD X-ray Diffraction .
rentgenowskiego
. . skaningowa mikroskopia
SEM Scanning Electron Microscopy
elektronowa
. . ktroskopi t k
EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy SpERTToskopIa r en gen(').w Seaz
dyspersja energii
AFM Atomic Force Microscopy mikroskopia sit atomowych
SMU Source Measure Unit Zrodiowall Jednostka
pomiarowa
linii t —
CTLM Circular Transmission Line Model model linii rflnsmlsyjpej ©
geometrii kotowe;j
hBN Hexagonal Boron Nitride heksagonalny azotek boru
cBN Cubic Boron Nitride Kubiczny azotek boru
rBN Rhombohedral Boron Nitride romboedryczny azotek boru
wBN Waurtzite Boron Nitride wurcytowy azotek boru
bBN Bernal Boron Nitride bernalowski azotek boru
tBN Turbostratic Boron Nitride turbostratyczny azotek boru
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1 Wprowadzenie

Promieniowanie ultrafioletowe (UV) odgrywa istotng rol¢ w wielu dziedzinach nauki i
technologii. W szczegoélnosci gleboki ultrafiolet (ang. deep ultraviolet, DUV),
obejmujacy krotsze dhugosci fal w zakresie UV, zyskal na znaczeniu dzigki swoim
unikatowym wlasciwosciom fizycznym 1 chemicznym. Promieniowanie DUV
charakteryzuje si¢ wysoka energia fotonow, co pozwala na jego wykorzystanie w
precyzyjnych i zaawansowanych procesach technologicznych, ktorych rozdzielczo$¢
przestrzenna jest ograniczona limitem dyfrakcyjnym!™.

Zastosowania promieniowania DUV obejmuja zaré6wno optoelektronike, jak i tez inne
dziedziny przemystowe oraz medyczne’?. Technologia ta odgrywa kluczowa role w
procesach fotolitograficznych, umozliwiajacych produkcje zaawansowanych urzadzen
potprzewodnikowych?. Ponadto, DUV znajduje zastosowanie w metodach dezynfekcji i
sterylizacji, dzigki zdolno$ci do niszczenia patogendw poprzez uszkodzenie ich materiatu
genetycznego'.

Mimo wielu zalet rozwdj technologii zwigzanych z glebokim ultrafioletem napotyka
liczne wyzwania. Jednym z najwazniejszych problemoéw jest ograniczona wydajnosé
urzadzen emitujacych $wiatto w tym zakresie spektralnym®,

W niniejszym rozdziale omoéwiono podstawowe cechy glebokiego ultrafioletu, jego
kluczowe zastosowania oraz technologie optoelektroniczne wykorzystywane w tym
zakresie. Szczeg6lng uwage po§wigcono wyzwaniom zwigzanym z optymalizacjg zrodet
i detektorow §wiatta DUV oraz perspektywom dalszego rozwoju tej dziedziny.

1.1 Gileboki ultrafiolet oraz jego zastosowania

Zgodnie z normami ISO, promieniowanie ultrafioletowe zawiera si¢ w zakresie od
100 nm do 400 nm’. W tym przedziale wyréznia si¢ trzy gléwne podkategorie:
promieniowanie typu A (400-315 nm), typu B (315-280 nm) oraz typu C (280—100 nm).
Podziat ten ma charakter umowny, a granice poszczegdlnych przedzialow moga roznié
si¢ w zalezno$ci od agencji ustalajagcych normy. W powszechnej nomenklaturze stosuje
si¢ rowniez pojecie glebokiego ultrafioletu, ktéry obejmuje promieniowanie z zakresu
100280 nm, czyli odpowiadajgce typowi C. Warto podkresli¢, ze dtugosé fali 280 nm
wyznacza krawedz absorpcyjng warstwy ozonowej Ziemi, co sprawia, ze
promieniowanie z tego zakresu praktycznie nie dociera do powierzchni naszej planety i
w $rodowisku naturalnym niemal nie wystepuje®.

Ze wzgledu ze wzgledu na krotka dlugos¢ fali gleboki ultrafiolet znajduje zastosowanie
w fotolitografii. Fotolitografia jest jednym z kluczowych proceséw w produkeji struktur
polprzewodnikowych. Wysoka rozdzielczo$¢, mozliwa dzigki krotszym dlugosciom fal
DUYV, pozwala na wytwarzanie bardzo matych i precyzyjnych struktur, co jest niezbedne
w nowoczesnej produkcji mikroprocesorow i uktadéw scalonych.
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Jaku juz wspomniano, DUV jest niezwykle skuteczne w dezynfekcji i sterylizacji,
poniewaz wysokie energie promieniowania efektywnie niszczg bakterie, wirusy i inne
patogeny, uszkadzajac ich DNA i RNA!, Jest to szczegolnie istotne w kontekscie
dezynfekcji wody, powietrza oraz powierzchni w szpitalach i innych miejscach, gdzie
wymagany jest wysoki poziom czystosci. Kluczowe zastosowania poszczegdlnych
zakresOw $wiatla ultrafioletowego przedstawiono na Rys. 1 a).

Jednym z gléwnych ograniczen w szerokim zastosowaniu technologii opartych na DUV,
a jednocze$nie czynnikiem znaczaco zwigkszajacym koszty, jest niska sprawnos¢
urzadzen emitujgcych promieniowanie w tym zakresie. Problem ten staje si¢ szczegolnie
istotny, gdy dazy si¢ do miniaturyzacji emiterow. Rys. 1 b) przedstawia wykres
wydajnosci kwantowej w zalezno$ci od dhugosci fali dla komercyjnie dostgpnych
urzadzen polprzewodnikowych. Poniewaz to wlasnie zrodla $wiatta oparte na
potprzewodnikach umozliwiaja osigganie rekordowo malych i tanich urzadzen, to
opracowanie emiterow o wickszej wydajnosci jest kluczowe.
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Rys. 1 a) Najpowszechniejsze zastosowania promieniowania ultrafioletowego z podzialem na zakresy
A, B oraz C?. Wér6d wymienionych zastosowan wystepuja réznorodne obszary przemystu, medycyny
oraz te zwigzane z bezpieczenstwem. Rysunek ilustruje, jak kluczowa dla rozwoju wspotczesnej
technologii i ochrony zdrowia jest technologia DUV. b) Wykres przedstawiajacy wydajnos$¢ kwantowa
komercyjnie dostgpnych zroédet promieniowania ultrafioletowego jako funkcji dtugosci fali ,
zmodyfikowany na podstawie!?. Wszystkie uwzglednione zrodta bazujg na materiatach
potprzewodnikowych. Warto zauwazy¢ drastyczny spadek wydajnosci ponizej 370 nm, a takze dalszy
spadek w zakresie dtugosci fal ponizej 250 nm.

Rys. 1 b) ukazuje, jak efektywnos$¢ komercyjnie dostepnych zrodet promieniowania UV
maleje wraz ze skracaniem dlugosci fali. Zjawisko to sprawia, ze badania nad
szerokoprzerwowymi materialami zdolnymi do emisji $wiatta w zakresie UVC
wzbudzaja ogromne zainteresowanie.
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1.2 Optoelektronika w glebokim ultrafiolecie

Zgodnie z definicja PWN, ,,optoelektronika to dziat elektroniki zajmujacy si¢ uktadami,
ktorych dziatanie jest oparte na zachodzeniu proceséw przetwarzania zarowno sygnatow
elektrycznych na optyczne, jak i sygnaldow optycznych na elektryczne” !!. Definicja ta
wprowadza rozgraniczenie na dwie gtoéwne klasy urzadzen optoelektronicznych: emitery
oraz detektory Swiatla.

1.2.1 Emitery

Emitery $wiatla w zakresie ultrafioletu wykorzystuja réznorodne technologie, ktore
mozna podzieli¢ na trzy glowne grupy: lampy wytadowcze, diody LED oraz lasery.
Kazda z tych technologii charakteryzuje si¢ odmiennym mechanizmem dziatania, a ich
wybor uzalezniony jest od specyficznych wymagan aplikacji, takich jak intensywnos¢
swiatla, precyzja dlugosci fali czy efektywno$¢ energetyczna. W dalszej czgsci
szczegotowo omowiono charakterystyki kazdej z wymienionych grup, ich zalety oraz
ograniczenia technologiczne.

1.2.1.1 Lampy

Lampy stanowig jedno z najstarszych i najpowszechniejszych zrodet $wiatta w zakresie
glebokiego ultrafioletu i innych regionow spektralnych. Mechanizm dziatania lamp
operujacych w zakresie UV opiera si¢ na procesie jonizacji gazu umieszczonego miedzy
elektrodami. Przyktadanie napigcia elektrycznego prowadzi do wzbudzenia atomow
gazu, ktore nast¢gpnie powracaja do nizszych standw energetycznych, emitujac swiatlo.
Widmo tego $wiatla charakteryzuje si¢ liniami spektralnymi, ktorych liczba i
intensywnos$¢ zaleza od rodzaju gazu wypetniajacego lampe. Najczgsciej stosowanymi
gazami sg gazy szlachetne, takie jak neon, ksenon czy hel, lub ich mieszaniny.

Lampy wypehione gazami o wigkszej masie atomowej, takie jak lampy rteciowe, sa
szczegolnie efektywne w generowaniu promieniowania UV. Emitujga one $Swiatto w
charakterystycznych dtugo$ciach fal, takich jak 184 nm, 253 nm czy 365 nm'2. Niemnie;j
jednak, lampy te majg istotne ograniczenia, w tym niskg sprawno$¢ energetyczng oraz
wymagania dotyczace wysokiego napiecia zasilania'®. Ponadto niska wydajno$é sprawia,
ze nadmiar dostarczonej energii zamienia si¢ na cieplo, co ogranicza maksymalng moc
wyjsciowa ze wzgledu na ryzyko przegrzania i uszkodzenia lampy.

Nowoczesne technologie pozwolity na opracowanie wydajniejszych zrodet swiatta DUV,
takich jak lampy plazmowe pobudzane laserowo. W tego typu urzadzeniach gaz
(najczesciej ksenon) jest wzbudzany przy uzyciu skupionej wigzki laserowej o bardzo
wysokiej intensywnos$ci. Temperatury wytwarzanej plazmy siegaja 10 000—15 000 K4,
co znacznie przewyzsza temperatury w tradycyjnych lampach tukowych 5000— 7000 K'3.
Skutkuje to wyzsza gestoscig mocy oraz wigkszg intensywnos$cig emitowanego Swiatla.
Schemat dziatania takiej lampy pokazano na Rys. 2 a) natomiast jej charakterystyke
spektralng przedstawiono na Rys. 2 b). Wykres pokazuje, ze lampy laserowe osiagaja
najwigksza intensywno$¢ w poréwnaniu do tradycyjnych lamp ksenonowych czy
deuterowych.
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Rys. 2. a) Schemat dziatania lampy plazmowej pobudzanej $wiattem. b) charakterystyka spektralna zrodta
laserowego (niebieska linia), lampy ksenonowej (czerwona linia) oraz lampy deuterowej (czarna linia,
zmodyfikowany na podstawie’.

1.2.1.2 Diody LED

Diody elektroluminescencyjne (ang. light-emitting diode, LED) sa aktualnie
najpowszechniejszym zrodtem $wiatta w zakresie widzialnym, glownie ze wzgledu na
ich wysokg sprawnos$¢ w przetwarzaniu energii elektrycznej na §wiatlo oraz niewielkie
rozmiary'¢. Jednak, jak pokazano na Rys. 1 b), wraz z przejéciem ku glebokiemu
ultrafioletowi, sprawno$¢ potprzewodnikowych emiterow znaczaco spada.

Jednym z najczesciej rozpatrywanych zrodet §wiatta w zakresie DUV, stosowanych w
konteksécie dezynfekcji fizycznej, sa urzadzenia oparte na zwigzkach mieszanych
AlGaN'"""_ Na Rys. 3 przedstawiono zewnetrzng sprawno$é kwantowa tych urzadzen,
pokazujac, ze emitery oparte na AlGaN sg zdolne do pokrycia prawie catego zakresu UV.
Niemniej jednak, problemem pozostaje ich niska sprawno$¢ w obszarze od 370 nm
do 210 nm. Obecnie badania w tej dziedzinie koncentrujg sie na kilku aspektach*:

e problemie wysokiej koncentracji dyslokacji $rubowych (ang. threading
dislocations), ktore majg istotny wpltyw na sprawnos¢ emisji,

¢ malej efektywnosci domieszkowania akceptorowego,

e problemem niskiej efektywnosci ekstrakcji $wiatta z urzadzen (koniecznos¢
strukturyzacji).
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Rys. 3. Zewnetrzna efektywno$¢ kwantowa diod LED opartych o AlGaN 4.

1.2.1.3 Lasery

W przypadku s$wiatta laserowego w zakresie DUV powszechnym jest uzywanie
podczerwonych laserow potprzewodnikowych, ktorych $wiatlo jest przetwarzane na
dtugosci fal 266 nm lub 258 nm dzieki uzyciu krysztaloéw nieliniowych?°2®. Urzadzenia
te charakteryzujg si¢ jednak mata sprawnoscig ze wzgledu na duze straty przy generacji
kolejnych harmonicznych. Mozliwa jest tez generacja S$wiatla ultrafioletowego
bezposrednio ze zlacza laserowego na bazie AlGaN. Raportowane warto$ci zewnetrznej
wydajnosci kwantowej siegaja od kilku procent dla fal z obszaru DUV do nawet 20% dla

urzadzen $wiecacych przy dtugosci fali 275 nm?” %,
iy i DV lacer
NIR laser @1064nm/1030nm| (BB0,LBO, CLBO etc) — (BBO, CLBO, KBBF etc) —— outan
{Nd:YVO4, Nd:YAG, Yh:YAG, . n
or Yb-doped fiber laser etc.) 515nm 258nm ‘

Rys. 4. Schemat przeprowadzania wigzki podczerwonej z lasera opartego na ciele statym, do $wiatta
widzialnego, a nastepnie do $wiatltg w zakresie DUV. Zmodyfikowany na podstawie *°.

Innym rodzajem lasera pozwalajacego na generacj¢ Swiatta ultrafioletowego jest laser
ekscymerowy. Urzadzenie to jest laserem gazowym z mieszaning gazu szlachetnego,
takiego jak argon, krypton czy ksenon, oraz gazu reaktywnego, takiego jak fluor czy
chlor. Gazy sg doprowadzane do odpowiedniego ci$nienia i w stanie wzbudzonym tworzg
molekuty zdolne do generacji §wiatta w zakresie DUV?!. Lasery ekscymerowe maja
aktualnie najwicksza moc wyjsciowa, ze wszystkich komercyjnie dostgpnych laserow,
pracujacych w zakresie DUV. Wada pozostaje jednak duzy rozmiar, w poréwnaniu do na
przyklad diody laserowej, oraz relatywnie wysoki koszt produkcji®!.
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1.2.2 Detektory

Urzadzeniami komplementarnymi do emiterow $wiatla sg detektory optyczne, ktore
przetwarzaja energi¢ $wietlng na sygnat elektryczny, umozliwiajac pomiar i analiz¢
promieniowania®’. W zalezno$ci od zastosowania oraz specyficznych wymagan
technicznych, stosuje si¢ rozne klasy detektoréow optycznych. Kazdy rodzaj detektora
charakteryzuje si¢ unikalnymi wtasciwos$ciami oraz mechanizmami dziatania, co wptywa
na jego czulo$é, zakres spektralny i szybko$¢ odpowiedzi*’. Z punktu widzenia
zastosowan przemystowych, bardzo istotnymi parametrami sg tez cena urzadzenia oraz
poziom skomplikowania®>. Wszystkie te parametry majg bezposredni wplyw na

uzyteczno$¢ danej technologii.

1.2.2.1 Fotooporniki

Fotoopornik jest pasywnym detektorem optycznym, ktorego rezystancja zmienia si¢ w
zaleznosci od dlugosci fali oraz intensywnosci padajacego $wiatta. Sklada si¢ z
poOlprzewodnikowej warstwy umieszczonej pomigdzy dwoma elektrodami, gdzie
potprzewodnik stanowi $ciezke przewodzenia pradu migdzy nimi*?. Kiedy na elektrody
zostanie przylozone napigcie, a powierzchnia potprzewodnika zostanie o$wietlona
swiatlem o energii wyzszej niz przerwa energetyczna materialu, generowane w wyniku
tego fotonosniki zwickszaja przewodnoéé, co prowadzi do wzrostu pradu w obwodzie*.

Kluczowym czynnikiem wptywajacym na prog detekcji fotoopornika, rozumiany jako
minimalna energia fotoné6w konieczna do wygenerowania nosnikow tadunku w procesie
fotoelektrycznym  wewngtrznym, jest przerwa energetyczna — zastosowanego
potprzewodnika’?.

Wykorzystanie materiatdw o szerokiej przerwie energetycznej umozliwia stworzenie
detektorow selektywnie reagujacych na promieniowanie DUV, jednocze$nie eliminujac
ich czulo$¢ na promieniowanie widzialne. Tego typu detektory sa powszechnie znane pod
angielskg nazwa Solar-Blind, co podkresla ich obszar detekcji. Taka selektywno$¢ jest
szczegoOlnie istotna w zastosowaniach wojskowych, gdzie precyzyjna detekcja
okreslonych zakresow promieniowania moze decydowac¢ o skuteczno$ci systemow
obronnych.

W obszarze bezpieczenstwa i obronnosci detektory DUV znajduja zastosowanie jako
elementy systemow wczesnego wykrywania pociskow rakietowych. Podczas przelotu
rakiety, z pioropusza spalin emitowane s3 charakterystyczne sygnaly w zakresie
glebokiego ultrafioletu, ktére moga by¢ rejestrowane przez te czujniki®®. W
przeciwienstwie do tradycyjnych detektoréw pracujacych w podczerwieni, systemy
oparte na technologii DUV cechujg si¢ nizszym poziomem biednych klasyfikacji, nie
wymagajg systemow chlodzenia, a ich kompaktowe rozmiary umozliwiaja tatwiejsza
integracje z mobilnymi platformami34-3,

Rys. 5 przedstawia najczesciej stosowane potprzewodniki wraz z odpowiadajacymi im
przerwami energetycznymi i dlugosciami fal. Z wykresu wynika, ze tylko dwa materiaty
sa odpowiednie do pracy w zakresie DUV, co podkres§la niedobor potprzewodnikow
mogacych efektywnie dziata¢ w tej czesci widma.
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Rys. 5. Warto$¢ energii przerwy wzbronionej dla najpowszechniejszych materiatow

poiprzewodnikowych. Ciagle linie oznaczaja trajektori¢ zmiany przerwy oraz stalej sieciowej widniejace;j

na osi X, wraz z domieszkowaniem materiatu pierwiastkami trzecimi®’.

Istotnym elementem w kontekscie fotoopornikow jest ruchliwos$¢ no$nikow. Jezeli ta jest
mata to wzbudzone no$niki moga rekombinowa¢ przed dotarciem do elektrod. Oznacza
to niestabilno$¢ mierzonego sygnatu®2,

Dla przyktadu, typowy fotoopornik GaN wykazuje czulo$¢ spektralng w zakresie 200-
365 nm oraz czas reakcji wynoszacy milisekundy. Charakteryzuje si¢ wysokimi szumami
wlasnymi, a jego wydajno$é kwantowa wynosi okoto 30%33,

1.2.2.2 Diody

Kolejng klasg detektorow optycznych, ktore cechujg si¢ wyzsza czutoscig oraz szybsza
reakcja, wzgledem fotoopornikow, sa fotodiody®?. Te urzadzenia dzialaja na zasadzie
klasycznego ztacza p-n, przy czym obszar zlacza jest celowo eksponowany na $wiatlo.
W  przypadku spolaryzowania diody w kierunku zaporowym, naswietlenie jej
powierzchni powoduje wzbudzenie no$nikow, co prowadzi do przeptywu pradu. Energia
fotonu zdolnego do generacji fotono$nikow w tym przypadku opisana jest sumg energii
przerwy energetycznej materiatu polprzewodnikowego oraz energii odpowiadajacej
przylozonemu napieciu (napigcie razy tadunek elementarny)®®. Fotodiody charakteryzuja
si¢ wigksza precyzja oraz szybkoScig reakcji w porownaniu do wcze$niej omawianych
fotoopornikow, co sprawia, ze sg bardziej uzyteczne w aplikacjach wymagajacych
wysokiej czutosci 1 szybkiego czasu reakcji. Z drugiej strony fotooporniki sg przewaznie
lepszym wyborem dla zastosowan, gdzie predkos¢ odpowiedzi nie ma duzego znaczenia.
Sa tez przewaznie znacznie tansze.

Dla poréwnania z fotoopornikiem, fotodioda GaN rowniez wykazuje czuto$¢ spektralng
w zakresie 200-365 nm. Czas reakcji jest rzedu nanosekund, co czyni jg lepszym
narzedziem w badaniu szybko zmieniajacych si¢ sygnatow. Charakteryzuje si¢ niskimi
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szumami wlasnymi, co pozytywnie wplywa na dokladno$¢ pomiarow. Efektywnosé
kwantowa wynosi okoto 70%3%.

1.2.2.3 Fotopowiclacze

Fotopowielacz dziala na zasadzie fotoemisji: absorpcja pojedynczego fotonu przez
fotokatode powoduje emisje elektronu, ktory nastepnie jest wzmacniany. Uproszczony
schemat budowy i dziatania fotopowielacza pokazano na Rys. 6. Proces rozpoczyna si¢
od padajgcego swiatla, ktore przechodzi przez okienko ze szkta lub kwarcu i dociera do
fotokatody. Tam fotony uwalniajg elektrony, ktore sa przyspieszane w stron¢ tancucha
dynod, gdzie dochodzi do ich kaskadowego zwielokrotnienia®’. Kazde uderzenie
elektronu o powierzchni¢ dynody prowadzi do emisji kolejnych elektronow, ktore
kontynuuja drogg przez kolejne dynody, az do osiggnigcia anody, gdzie generowany jest
prad proporcjonalny do liczby padajacych fotonow.

Incoming Photomultiplier Tube

PhPhoton\ Wikdo
catl?;%.e / { Dynodes " { Anode f

"

Focusing
Electrode

1 )
\'Ioltage Dropping
Resistors

Output
Met
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Rys. 6. Schemat fotopowielacza wraz z demonstracja generacji fotondw w tym urzgdzeniu®’.

Jedna z kluczowych zalet fotopowielaczy jest ich szeroki zakres spektralny detekcji, ktory
obejmuje dhugosci fal od ultrafioletu przez widzialne, az po bliska podczerwien*?, co
sprawia, ze sg one wszechstronnymi narzedziami w roéznych dziedzinach nauki i
technologii. Fotopowielacze umozliwiajag wykrywanie sygnatow o réznych energiach i
intensywnosciach bez potrzeby wymiany detektora przy zmianie dlugosci fali, co
zwigksza ich funkcjonalno$¢ w aparaturze badawczej. Taka elastyczno$¢ jest szczegodlnie
cenna w zastosowaniach wymagajacych precyzyjnego monitorowania zjawisk
optycznych w réznych zakresach widma, jak spektroskopia.

Wzgledem innych, omoéwionych detektorow, fotopowielacze wyrdzniajg si¢ wysoka
czutoscig oraz mozliwo$cia detekcji wyjatkowo stabych sygnatow $wietlnych, co czyni
je idealnymi do zastosowan wymagajacych rejestracji pojedynczych fotonow lub
intensyfikacji stabego strumienia §wiatta. W poréwnaniu do fotorezystorow i diod,
fotopowielacze oferuja najwigksze wzmocnienie sygnatu oraz najszybszy czas
odpowiedzi, cho¢ kosztem wigkszych rozmiardéw, bardziej skomplikowanej budowy i
wyzszych kosztow urzgdzenia.
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Czas reakcji fotopowielaczy jest rzedu nanosekund, tak jak w przypadku diody.
Fotopowielacz rowniez charakteryzuje si¢ bardzo niskimi szumami wilasnymi.
Efektywnos$¢ kwantowa wynosi jednak okoto 25%*!.

1.3 Wprowadzenie do fotolitografii w aplikacjach
potprzewodnikowych

Przemyst potprzewodnikowy wykorzystuje wiele ustandaryzowanych rozwigzan
technologicznych majacych na celu wytwarzanie urzadzen o rozmiarach w zakresie
nanometrow. Metody te daja znakomitg powtarzalnos¢ w przypadku tréjwymiarowych
materialow, jednak niezwykle trudne jest uzyskanie tego samego stopnia powtarzalnosci
dla materiatow 2D*>4.

Podstawg litografii jest material swiattoczuly, zwany zywica $wiattoczula, ktory stanowi
cienkg  warstwe¢ organicznego polimeru  wrazliwego na  promieniowanie
elektromagnetyczne lub wiazki elektronow*. W przypadku zywic pozytywowych,
naswietlanie prowadzi do rozkladu polimeru, co sprawia, ze naswietlone obszary stajg si¢
rozpuszczalne w roztworze wywotujacym. W rezultacie te fragmenty zywicy zostaja
usuniete, odstaniajagc powierzchni¢ podloza. Z kolei zywice negatywowe dzialaja
odwrotnie: naswietlanie powoduje sieciowanie polimeru, co zwigksza jego odpornos¢ na
wywotywacze, przez co naswietlone obszary pozostajg nienaruszone, a nienaswietlone sg
usuwane**. Rys. 7 przedstawia maski powstate na skutek ekspozycji zywicy $wiattoczutej
negatywowej 1 pozytywowe;.

1 T Maska

Fotorezyst

Podtoze

Negatywowy Pozytywowy

Rys. 7. Schemat powstawania maski, w zaleznos$ci od uzytej zywicy $wiattoczute;j.

W zalezno$ci od potrzeb, w fotolitografii wykorzystywane sa rozne dlugosci fali.
Najprostsze zastosowania, nie wymagajace wysokiej rozdzielczosci, opieraja si¢ na
swietle widzialnym lub ultrafiolecie typu A. W szczeg6lnosci mozna tu wyrdznié
dtugosci fali 436 nm, 405 nm oraz 365 nm, odpowiadajace liniom g, h oraz i. W procesie
produkcji mikroprocesoréw rozwini¢te technologie sg przewaznie oparte na zrédlach
$wiatla operujacych przy dtugosciach fali 248 nm oraz 193 nm*°. W ostatnich latach do
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zastosowan przemystowych zaczeto stosowacé takze zrodta swiatta pracujace w obszarze
13,5 nm*. Wspomniana juz litografia z uzyciem wigzki elektronow jest glownie
stosowana w badaniach naukowych, ze wzgledu na niskg predkos¢ produkcji ta
technikg*.

Po naswietlaniu nastgpuje proces wywolywania, ktory polega na selektywnym usuwaniu
naswietlonych lub nienaswietlonych obszarow zywicy za pomoca specjalnych
rozpuszczalnikow, zwanych wywotywaczami. Wywotywacze musza by¢ odpowiednio
dobrane, aby skutecznie rozpuszcza¢ zmienione chemicznie obszary zywicy.

Po wywotaniu wzorow w masce mozna przej$¢ do kolejnych elementow procesu takich
jak trawienie suche, trawienie mokre czy tez implantacja. Po zakonczonych procesach
nalezy jeszcze usunaé pozostala maske oraz wszystkie inne niechciane pozostatosci
prowadzonych procesow.

W przypadku proceséw napylania cienkich warstw, takich jak metalizacje czy warstwy
niemetaliczne, konieczne jest usunigcie nadmiarowego materiatu. Zwykle w przemysle
polprzewodnikowym jest to osiggane na dwa sposoby. Pierwszym jest napylenie
jednorodnej warstwy na ptaskiej powierzchni, a nastepnie naniesienie maski na napylong
warstwe. Pozwala to na kontrolowane wytrawienie struktury. Druga technika jest tak
zwany ,,proces damascenski”. Na poczatku nanoszona jest maska a nastgpnie wytrawia
si¢ odpowiednie ksztatty w podtozu. W kolejnym kroku maska jest zmywana a na
strukture napyla si¢ docelowa warstwe, przewaznie metalu. W kolejnym kroku probka
jest polerowana tak aby zetrze¢ warstwe metalu znajdujaca si¢ ponad wytrawionym
6wczesnie podlozem?*’. Rys. 8 przedstawia schemat kolejnych korkéw w omawianym
procesie. Metoda ta jest przewaznie stosowana w celu wytworzenia potgczen
metalicznych.
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Rys. 8. Schemat przedstawiajacy kolejne kroki nanoszenia warstw metalizacji w procesie
damascenskim®,

Opisywane procedury moga prowadzi¢ do szeregu problemow w przypadku materiatow
2D. W szczeg6lnosci, jako czynniki ryzyka mozna poda¢ chemiczne oddzialywanie
materiatdw 2D z mokrymi odczynnikami oraz uszkodzenia mechaniczne warstw
powstate w wyniku strukturyzacji. Szeroka gama odczynnikéw stosowanych w procesach
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litograficznych oraz strukturyzacji nanoszonych warstw sprawia, ze na ktoryms z etapow
moze dojs¢ do zmiany parametrow badanego materiatu. Jest to szczegdlnie
problematyczne, gdyz w zastosowaniach badawczych wytwarzane struktury majg na celu
zbadanie podstawowych parametrow materiatu, przez co wykrycie zmian wynikajacych
z oddziatywania odczynnikow z probka staje si¢ utrudnione. Z tego powodu, istotne jest
ograniczenie gamy uzywanych technik oraz krokoéw technologicznych do absolutnego
minimum, a takze, w miar¢ mozliwosci, kontrola kazdego kroku technologicznego pod
katem wptywu na probke.

Zapobieganie uszkodzeniom mechanicznym powstalym na skutek strukturyzacji
fotolitograficznej stanowi dodatkowe wyzwanie. Krysztaly z rodziny materiatow
dwuwymiarowych taczg si¢ ze sobg i z podtozem jedynie stabymi sitami van der Waalsa,
przez co niewielka sita moze spowodowa¢ oderwanie warstwy od podtoza. W przypadku
niektorych materialow, takich jak epitaksjalny, dwuwymiarowy azotek boru, moze dojs¢
do odklejenia materiatu od podtoza takze w trakcie zanurzania w wodzie®.

Ze wzgledu na wymienione wyzwania, w niniejszej pracy podjeto badania nad
optymalizacjg procesu litograficznego w celu uzyskania powtarzalnosci i stabilnosci w
wytwarzanych strukturach opartych na epitaksjalnym azotku boru, przy jednoczesnym
ograniczeniu ryzyka wptywu odczynnikéw na wlasciwosci badanych materialow.
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2 Azotek boru — szerokoprzerwowy
polprzewodnik dla optoelektroniki w
glebokim ultrafiolecie

Jak opisano w poprzednim rozdziale, kluczowym elementem w rozwoju technologii
DUV jest opracowanie materiatdow o odpowiednich wiasciwosciach fizycznych i
chemicznych, zdolnych do efektywnej emisji i detekcji promieniowania w zakresie DUV.
Jednym z obiecujgcych materialow w tej dziedzinie jest azotek boru (BN).

Dzicki swojej szerokiej przerwie energetycznej*’, warstwowe odmiany azotku boru, takie
jak heksagonalny i romboedryczny, oferuja unikatowe wlasciwosci, ktore czynia je
idealnymi kandydatami do zastosowan w optoelektronice glebokiego ultrafioletu’!.
Warstwowa budowa odmian BN o silnymi wigzaniami kowalencyjnym sp? w
ptaszczyznie krysztatu i1 stabymi wigzaniami van der Waalsa miedzy warstwami,
zapewnia wysoka elastyczno$¢ materiatu. Dzigki temu urzadzenia wykonane z tego
materiatu moga by¢ gietkie, co otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu przenosnych
i elastycznych urzadzen optoelektronicznych.

Warstwowa struktura polimorficznych odmian BN umozliwia tworzenie innowacyjnych
rozwigzan w takich dziedzinach jak elastyczne wyswietlacze, czujniki i elementy
elektroniczne, ktére moga by¢ zintegrowane z réoznymi strukturami ptaskimi bez utraty
swoich wlasciwosci. To sprawia, ze warstwowe odmiany BN, w potaczeniu z innymi
materiatami dwuwymiarowymi, tworzg struktury nazywane "nano-Lego"?. Nazwa ta
odzwierciedla tatwo$¢ tworzenia nowych struktur, ktore tacza w sobie cechy
poszczego6lnych materialow. Takie zastosowania moga znaczaco wpltynac na przysztosé
technologii uzytkowych, oferujac wigksza wszechstronnos¢ i dopasowanie do
oczekiwan.

2.1 Odmiany polimorficzne azotku boru

Jak juz wspomniano, azotek boru moze krystalizowa¢ w roéznych odmianach
polimorficznych: kubicznej (cBN), wurcytu (wWBN), heksagonalnej (hBN),
romboedrycznej (rBN), bernalowskiej (bBN) czy tez turbostratycznej (tBN) 3738,
Ogodlnie rzecz bioragc, mozna wyr6zni¢ dwa typy azotku boru na podstawie hybrydyzacji
wigzan — materiaty w hybrydyzacji sp? oraz sp°*.

Do pierwszej grupy, obejmujacej hybrydyzacje sp? =zalicza si¢ heksagonalng oraz
romboedryczng odmiane polimorficzng®*. Oba te materiaty skladaja sie z identycznych
heksagonalnych warstw zwigzanych silnymi wigzaniami kowalencyjnymi, jednak r6znia
si¢ wzajemnym uktadem warstw. W hBN heksagony w sasiednich warstwach sg ze sobg
zgodne, jak pokazano na Rys. 9 a). Ten uktad jest okreslany jako hBN(AA'"), w ktorym
warstwy sa przesunicte wzdhuz osi [001], co minimalizuje energic uktadu. Mozna to sobie
rowniez wyobrazi¢ w taki sposob, ze w nastepujacych po sobie warstwach bor znajduje
si¢ nad azotem i odwrotnie, co jest tozsame obracaniu kolejnych warstw o 60 °. Natomiast
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w rBN warstwy sg wzgledem siebie przesunigte w taki sposob, ze co czwarta warstwa
powtarza potozenie pierwszej, co ilustruje Rys. 9 b). Uklad ten, oznaczany jako
rBN(ABC), charakteryzuje si¢ trojwarstwowym schematem przesuni¢¢ wzdtuz osi [001].

Dla odmian o hybrydyzacji sp2 wyrdznia sie tez odmiane turbostratyczng>®. Odmiana ta
charakteryzuje si¢ brakiem porzadku miedzy warstwami tworzacymi krysztat. Sg one
utozone w przypadkowy sposob oraz poskrecane.

Heksagonalny azotek boru, czgsto nazywany ,,biatym grafenem”, wykazuje doskonate
wlasciwosci smarne, wysokg odpornos¢ chemiczng oraz przewodnictwo i stabilno$¢
termiczng®®®', co czyni go idealnym materialem w wysokotemperaturowych
zastosowaniach, takich jak smary state czy izolatory elektryczne. Z kolei w rBN kolejne
warstwy sg wzgledem siebie przesunigte w taki sposob, ze struktura ta charakteryzuje si¢
odmiennymi wlasciwos$ciami optycznymi®?, cho¢ sama odmiana jest rzadko spotykana w
naturze. tBN, o nieuporzadkowanej strukturze warstwowej, jest czesto syntetyzowany
jako produkt uboczny .

a=2504 A
c= 6,661 A
O Boron
b) BN @ Nitrogen d) cBN

Rys. 9. Struktury krystaliczne, typy hybrydyzacji wigzan oraz odlegtosci krystalograficzne dla

czterech podstawowych odmian alotropowych azotku boru. Zmodyfikowany na podstawie .

Materialami o hybrydyzacji sp* sa kubiczny azotek boru oraz azotek boru o strukturze,
ktére charakteryzujg si¢ znacznie wigksza gestoscig i twardoscig. Np. cBN, zblizony do
diamentu pod wzgledem twardosci®, znajduje zastosowanie w narzedziach tngcych i
sciernych, gdyz, w przeciwienstwie do diamentu, wykazuje wysoka stabilno$¢ chemiczng
w kontakcie z metalami®®%, Ze wzgledu na swoje wlasno$ci, materiaty te sg tez szeroko

badane pod katem zastosowan w elektronice®”-®.
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2.2 Metody wzrostu azotku boru o hybrydyzacji sp?

Aby material mogt znalez¢ zastosowanie w elektronice lub optoelektronice, kluczowa jest
precyzyjna kontrola jego wlasciwosci. Doskonatym przyktadem tego jest krzem, ktory
obecnie stanowi najbardziej powszechnym materiatem wykorzystywanym w przemysle
mikroelektronicznym. Wspotczesne technologie potprzewodnikowe wykorzystuja wafle
krzemowe o czystosci 99,9999999% atoméw krzemu na obcy atom®’. Oprécz tego,
rozwinigto zaawansowane techniki domieszkowania, ktéore umozliwiajg precyzyjne
dostosowywanie wlasciwosci elektrycznych materiatu. Nowoczesne metody litografii i
strukturyzacji krzemu pozwalaja na tworzenie nanostruktur o wymiarach zaledwie kilku
nanometrow. To wlasnie wysoki stopien kontroli nad wlasno§ciami materiatu jest
odzwierciedleniem jego uzyteczno$ci w przemysle.

2.2.1 Metody obj¢tosciowe

Najbardziej powszechng metoda pozwalajgca uzyska¢c hBN o najwyzszej jako$ci sa
procesy krystalizacji wysokotemperaturowej pod duzym ci$nieniem (ang. high-pressure
high-temperature, HPHT). Metoda HPHT jest rozwijana przez grup¢ Takashi
Taniguchi’ego i dostarcza najlepszych krysztatéw heksagonalnego azotku boru®®. Proces
wzrostu BN opiera si¢ na zastosowaniu gradientu temperatury, przy uzyciu boronitrydu
baru (BasB:N4) jako rozpuszczalnika. Komora wzrostowa zawiera rozpuszczalnik
Ba;B:N4 oraz zrédlo hBN. W procesie material jest rozpuszczany a nast¢pnie pod
wplywem zmiany temperatury rekrystalizuje. Zrodto BN przed procesem jest poddawane
obrébce cieplnej w temperaturze 2000°C w atmosferze azotu, w celu eliminacji
zanieczyszczen tlenowych.

Caly proces wzrostu odbywa si¢ w kapsule molibdenowej, w kontrolowanej atmosferze
suchego azotu o minimalnej zawarto$ci tlenu i wody (ponizej 1 ppm). Komora wzrostowa
jest nastepnie kompresowana do ci$nienia 4,0-5,5 GPa i podgrzewana do temperatury
1500—1750°C przez 20 do 80 godzin®. W przypadku dobrze poprowadzonego procesu,
otrzymany (zrekrystalizowany) azotek boru jest bezbarwny, przezroczysty i ma
heksagonalng strukture o stalej sieciowej wynoszacej 0,666 nm, co potwierdza si¢
badaniami XRD®. Ograniczeniem tej metody jest to, Ze otrzymuje si¢ w niej bardzo mate
krysztaty hBN.

Inng szeroko stosowang metoda pozwalajaca na uzyskiwanie krysztaldéw o jakosci
poréwnywalnej do tych otrzymywanych metoda HPHT jest krystalizacja z roztworu
bezwodnego (ang. flux-melt method)®’®. Ta metoda umozliwia produkcje
monoizotopowych krysztalow heksagonalnego azotku boru. Proces polega na mieszaniu
proszku boru o wysokiej czystosci izotopowej z proszkiem niklu i chromu, ktore pelnig
funkcje topnika, a nastepnie umieszczaniu mieszanki w tyglu z tlenku glinu, ktory jest
nastgpnie umieszczany w piecu rurowym.
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Wzrost krysztatéw odbywa si¢ w temperaturze 1550°C, przy statym przeptywie azotu i
wodoru pod cisnieniem 850 Tor. Azot niezbgdny do formowania BN pochodzi z
przeptywajacego gazu N, ktéry w naturalnym rozktadzie izotopowym zawiera ponad
99,6%"N. Dzigki temu mozliwa jest synteza krysztalow hBN o wysokiej czystosci
izotopowej oraz bardzo dobrej jakosci krystalograficznej®®. Manipulujac zawarto$cig
izotopow, mozliwe tez jest hodowanie materiatu o kontrolowanym sktadzie izotopowym.
Zdjecie duzego krysztalu hBN, uzyskanego metoda krystalizacji z roztworu bezwodnego,
przedstawiono na Rys. 10.

Rys. 10. Zdjecie krysztatu hBN wyhodowanego metodg krystalizacji z roztworu bezwodnego®’.

2.2.2 Metody epitaksjalne

Epitaksjalne metody wzrostu odgrywaja kluczowa role w rozwoju nowoczesnych
technologii potprzewodnikowych, umozliwiajac kontrolowang synteze cienkich warstw
materialbw o precyzyjnie zdefiniowanej strukturze krystalicznej. W technikach
epitaksjalnych, warstwy sa hodowane na podtozu krystalicznym w taki sposob, ze
warstwa odtwarza orientacj¢ krystaliczng podtoza. Schemat przebiegu procesu epitaksji
przedstawiono na Rys. 11.

@ ® ;
¢ e © o @ - E= i S
Podtoze Poczatek nukleacji W petni wyrosnieta

warstwa
Rys. 11. Schemat demonstrujacy wzrost epitaksjalny na podtozu krystalicznym.

Wspolczesne technologie epitaksjalne obejmuja to migdzy innymi osadzanie z fazy
gazowej (ang. Chemical Vapor Deposition, CVD) czy epitaksja z wigzek molekularnych
(ang. Molecular-Beam Epitaxy, MBE). Obydwie metody maja swoje specyficzne zalety
i ograniczenia, ktore determinujg ich zastosowanie w produkcji réznych urzadzen
potprzewodnikowych. Przyktadowo, metoda MBE umozliwia wzrost ultracienkich
warstw o bardzo wysokiej czystosci i precyzyjnej kontroli grubosci, co jest istotne w
badaniach nad nowymi materiatami i strukturami kwantowymi. Z kolei metody CVD sa
szeroko stosowane w przemysle do masowej produkgji struktur potprzewodnikowych, ze
wzgledu na relatywng szybkos¢’!.
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Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej to technika wzrostu materiatow,
opierajaca si¢ na reakcjach chemicznych gazow prekursorowych zachodzacych na
powierzchni podtoza w kontrolowanych warunkach temperaturowych.

W przypadku hBN, prekursorami stosowanymi do wzrostu sg zwiazki boru, takie jak
trichlorek boru (BCls), trifluorek boru (BF3) lub triethylboron ((CHsCH:):B) oraz zwiazki
azotu, np. amoniak (NHs)**"?77°, Proces wzrostu mozna przeprowadza¢ zaréwno na
metalicznych podtozach, takich jak folia miedziana, jak i na podtozach
polprzewodnikowych, jak krzem, czy izolujgcych, jak szafir. Typowe temperatury
wzrostu hBN w metodzie CVD wynoszg od 900 do 1200°C.

Metoda CVD umozliwia osadzanie duzych, jednorodnie pokrytych powierzchni azotku
boru oraz zapewnia precyzyjng kontrole grubo$ci warstwy, co jest szczegolnie istotne w
przypadku materiatéw dwuwymiarowych, takich jak hBN. Niemniej jednak ograniczenia
tej techniki obejmuja polikrystaliczng struktur¢ otrzymywanego materialu oraz
stosunkowo wysoki poziom koncentracji defektow, zwtaszcza w porownaniu z innymi
metodami wzrostu.

Z gamy metod CVD, w kontekscie tej pracy, nalezy wyrdzni¢ metode Epitaksji z fazy
gazowej przy uzyciu zwigzkéw metaloorganicznych (ang. Metalorganic Vapor-Phase
Epitaxy, MOVPE). Technika ta, polega na wprowadzaniu do reaktora gazéw nosnych
(takich jak wodor lub azot), ktore przenosza prekursory chemiczne uczestniczace w
czasie wzrostu, bedace zrodtem odpowiednich pierwiastkow tworzacych wzrastajacy
material. W wyniku kontrolowanych reakcji chemicznych na powierzchni krystalicznego
podtoza zachodzi wzrost warstwy epitaksjalnej o pozadanych wtasciwosciach”76.

Inng metoda pozwalajaca na uzyskiwanie cienkich warstw jest epitaksja z wigzek
molekularnych. Technika ta pozwala na precyzyjna kontrole wzrostu poprzez uzycie
czystych pierwiastkow zamiast gazow zlozonych z wielu pierwiastkow, ktére moga
wprowadza¢ domieszki do struktury materiatu. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie
materialdw o wyzszej jakoéci krystalicznej i nizszej koncentracji obcych atoméw’”.

Mimo swojej skutecznosci, wzrosty fizyczne nie sg powszechnie stosowane w przypadku
heksagonalnego azotku boru. Glowna przeszkoda jest koniecznos¢ przeprowadzania
wzrostu w wysokich temperaturach’®. Uktady MBE do wzrostéw w takich warunkach sg
rzadko$cia, co ogranicza ich dostepnos¢ w badaniach i produkcji hBN.

Pod wzgledem jakosci uzyskiwanych krysztatow metody epitaksjalne wypadajg gorzej w
porownaniu do metod objgtosciowych. Na przyklad szeroko$¢ poldwkowa pasma
ramanowskiego FE»g, ktora jest dobrym wskaznikiem jakosci krysztatu, dla metod
epitaksjalnych wynosi 15 cm™ 7, podczas gdy dla krysztalu uzyskanego metoda
objeto$ciows, pokazanego na Rys. 10, raportowana jest warto$é¢ rzedu 7,5 cm™ .
Réznica rzedu wielkosci wskazuje na olbrzymia réznice w jakosci otrzymywanych
materialow. Nalezy jednak podkreslic, ze metody epitaksjalne realizujg inne cele
technologiczne, takie jak pokrywanie duzych powierzchni juz istniejacych krysztatow
stanowigcych podioza lub wytwarzanie struktur ztozonych z wielu warstw, koniecznych
do zbudowania r6znych urzadzen.
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Istotnym zjawiskiem w przypadku probek BN hodowanych metodg epitaksjalng na
szafirze jest delaminacja — proces oddzielania si¢ warstwy BN od podltoza na skutek
penetracji interfejsu BN/podtoze przez wode®. Na drodze tego procesu mozliwe jest
oddzielenie warstwy BN, ktora dzigki silom napigcia powierzchniowego wody bedzie
unosi¢ si¢ na jej powierzchni. Tak oddzielong probke mozna nastgpnie wylowic¢ z
uzyciem innego podtoza. Pozwala to na pokrywanie podtdéz o znaczacej powierzchni
warstwg materiatu. Efekt ten moze si¢ jednak sta¢ problematyczny gdy probki podatne
na delaminacj¢ poddaje si¢ mokrej strukturyzacji. W literaturze okreslono nawet
graniczng warto$¢ 300 nm, powyzej ktérej mokra litografia staje sie niemozliwa’®.

2.3 Wilasciwosci optyczne hBN

Heksagonalny azotek boru wykazuje aktywnos$¢ optyczng w szerokim przedziale
spektralnym od podczerwieni, do giebokiego ultrafioletu (DUV). Jego warstwowa
struktura prowadzi do bardzo interesujgcych wlasciwosci fononowych, ktore prowadza
do zjawisk fizycznych takich jak propagacja hiperbolicznych polarytonéow fononowych.
Szeroka przerwa energetyczna sprzyja formowaniu si¢ centrow barwnych, z ktorych
czg$¢ ma cechy zrodet pojedynczych fotondéw. Dzigki tym wilasciwosciom hBN stanowi
doskonaty material zastosowan w nowoczesnych technologiach optycznych, takich jak
sensory kwantowe, uktady fotoniczne jak rowniez emitery i detektory promieniowania
UVS180.81

2.3.1 Przejscia optyczne zwigzane z fononami

Wiasciwosci optyczne heksagonalnego azotku boru w zakresie podczerwieni mozna
opisa¢ za pomocg dynamicznej funkcji dielektrycznej. W hBN obserwuje si¢ anizotropi¢
wspotczynnika przenikalnos$ci dielektrycznej. Wspoétezynniki te, oznaczone jako ¢y (dla
kierunku réwnolegtego do warstw) oraz e (dla kierunku prostopadlego do warstw), sa
zalezne odpowiednio od fononow poprzecznych (wro =780 cm™, wro = 830 cm™), ktore
rozchodza si¢ poza plaszczyzna, oraz fonondw w ptaszczyznie (wro = 1370 cm™, w0 =
1610 cm™)®2. W zwiagzku z tym dynamiczna funkcja dielektryczna przyjmuje postaé 8%

(wrom) —(wrom) (1)

(wTo_m)z—wz—inm

E€m = €om T €xom X

gdzie e»w, I' oraz w to odpowiednio przenikalno$¢ dielektryczna dla wysokich
czestotliwo$ei, stata thumienia oraz czestotliwo$¢ $wiatla, a indeks m odpowiada
rozpatrywaniu drgan roéwnolegtych lub prostopadtych do warstwy. Dla m = |
przyjmujemy &«,1= 2,95 oraz 1 =4 cm™', natomiast dla m = £ warto$ci wynosza &« =
4.87 oraz I'; = 5 cm™ *. W sytuaciji, gdy /1 &2 przyjmuja przeciwne znaki, obserwujemy
powstawanie dwoch krawedzi promieniowania resztkowego, zwanego z jez.
niemieckiego Reststrahlen (RS). Efekt Reststrahlen polega na tworzeniu si¢ pasm
absorpcyjnych w materiale w pewnych zakresach czestotliwosci, ktore prowadza do
silnego odbicia promieniowania w tych samych zakresach®’. W przypadku hBN efekt ten
jest szczegolnie wyrazny w przedzialach energii zwigzanych z rezonansami fononowymi,
co prowadzi do znacznego wzrostu odbicia.
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Rys. 12 b) przedstawia, jak zmienia si¢ cze$¢ rzeczywista wspotczynnika przenikalnosci
dielektrycznej w zakresie od 700 do 1700 cm™ ®. Szare obszary na wykresie wskazuja
przedziaty widma, w ktorych e/ i €1 przyjmuja przeciwne wartosci. Na Rys. 12 a)
przedstawiono widma odbicia i1 transmisji w tym samym zakresie spektralnym.
Zauwazalny jest nagly wzrost wspotczynnika odbicia w tych obszarach energii, co jest
bezposrednio zwigzane z efektem Reststrahlen.
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Rys. 12. a) Wykres odbicia i transmisji hBN w zakresie promieniowania resztkowego, z zaznaczonym
wzrostem odbicia materiatu. Na wykresie wskazano rowniez energie odpowiednich modow optycznych,
zwigzanych z drganiami sieci krystalicznej, ktore powoduja anomalie. b) Czg$¢ rzeczywista funkcji
dielektrycznej, z wyraznie zaznaczonymi obszarami anomalii w funkcjach dielektrycznych.
Zmodyfikowany na podstawie®.

Anizotropia funkcji dielektrycznej odpowiada rowniez za powstawanie hiperbolicznych
polarytonéw fononowych (ang. Hyperbolic Phonon Polaritons, HPPs), ktéore moga
propagowac si¢ w heksagonalnym azotku boru®>8+%7 w ktorych zalezno$é dyspersyjna
jest kwadratowa, HPPs w hBN wykazuje hiperboliczng zalezno$¢ energii od pedu.
Ciekawym nastepstwem hiperbolicznej dyspers;ji jest potencjalne zastosowanie hBN w
obrazowaniu subdyfrakcyjnym®38¢, Technika ta umozliwia uzyskanie obrazéw obiektow,
ktére znajduja si¢ ponizej limitu dyfrakcyjnego $wiatla, wynoszacego okoto 4/2 dla
tradycyjnych uktadéow optycznych, gdzie 1 oznacza dlugos¢ fali uzywanag do
obrazowania®®. Dzicki temu HPPs stajg sie obiecujacym narzedziem w dziedzinie
nanotechnologii i optyki, otwierajac nowe mozliwosci w precyzyjnym obrazowaniu oraz
analizie nanoskalowych struktur.

2.3.2 Nieelastyczne oddziatywanie $wiatta z hBN

Podstawowym zjawiskiem w mikrospektroskopii ramanowskiej jest nieelastyczne
rozpraszanie $wiatla. Gdy $wiatlo laserowe pada na probke, wickszos¢ fotonow jest
rozpraszana w sposob sprezysty, zachowujac swojg pierwotng energi¢ (rozpraszanie
Rayleigha). Jednak niewielka cze$¢ fotondow ulega rozproszeniu nieelastycznemu, co
oznacza, ze fotony te traca lub zyskuja energic w wyniku interakcji z drganiami
molekularnymi, czy sieci krystalicznej probki, co nazywane jest odpowiednio
rozpraszaniem stokesowskim lub anty-stokesowskim. Réznica energii migdzy fotonem
padajacym a rozproszonym jest unikalna dla konkretnych drgan sieci, co daje
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charakterystyczny sygnal w postaci przesuniecia Ramana®. Schemat prezentujacy
zmiany w energii spowodowane rozpraszaniem §wiatla mozna wyjasni¢ na przyktadzie
wzburzen molekut na Rys. 13 a).

Spektroskopia ramanowska pozwala na uzyskanie widm, ktore sg graficzng reprezentacjg
intensywnosci rozproszonego $wiatla jako funkcji przesunigcia ramanowskie (czyli
roznicy energii fotonu padajacego i rozproszonego). Widma te zawieraja informacje o
wibracjach, ktore sg specyficzne dla poszczegdlnych wigzan chemicznych i grup
funkcyjnych w badanej probce. Dzigki temu mozna identyfikowaé sktad chemiczny
materiatu, a takze analizowaé jego strukture¢ na poziomie molekularnym®. Schemat
zmian w poziomach energetycznych przedstawiono na Rys. 13 b).
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Rys. 13. a) [lustracja rozpraszania ramanowskiegoa i rozpraszania rayleigh’owskiego. b) Diagram

oziomoOw energetycznych przedstawiajacy rozpraszanie ramanowskie, rozpraszanie rayleigh’owskie
b

oraz absorpcje w podczerwieni®.

Dzigki zastosowaniu mikroskopu optycznego o duzym powigkszeniu mozna uzyskac
widma ramanowskie dla bardzo malych obszaréw probki, o rozmiarach rzedu
mikrometréw lub nawet submikrometrow (mikrospektroskopia ramanowska). Pozwala to
na analiz¢ chemiczna z bardzo wysoka rozdzielczoscig przestrzenng, co jest niezwykle
przydatne w badaniach niejednorodnych probek lub mikro- i nanostruktur.

Ze wzgledu na wysoka symetrie, hBN posiada jedynie dwa aktywne pasma ramanowskie.
Pasmo o mniejszej wartosci przesuni¢cia ramanowskiego, wystepujace w okolicach 50
cm!, pokazano na Rys. 14. Jego konkretna wartos¢ jest silnie skorelowana z liczba
warstw materialu®'*2. Pasmo to wynika ze wzglednego ruchu atoméw miedzy sasiednimi
warstwami, co oznacza, ze do jego obserwacji konieczna jest obecno$¢ co najmniej
dwoch warstw hBN. Obserwacja tych drgan jest jednak utrudniona ze wzglgdu na bardzo
matg intensywnos$¢ sygnatu. Dodatkowo sygnat ten pojawia si¢ blisko emis;ji lasera, co
wymaga zastosowania filtrow Bragga w celu precyzyjnej filtracji sygnalu lasera
pobudzajacego probke. Niemniej jednak, badania tego pasma sg wykorzystywane do
okreslania liczby warstw w materiatach 2D,

34



Drugie pasmo ramanowskie w hBN znajduje sie przy 1370 cm™ *194%_ Jest ono zwigzane
z drganiami ptaszczyznie warstwy hBN i odpowiada aktywnemu ramanowsko modowi
E>¢. Pasmo to odpowiada przeciwstawnemu ruchowi sgsiadujacych atomoéw boru i azotu,
a jego widmo rowniez pokazano na Rys. 14. Energia pasma E», jest zwigzane z
obecnoscig naprezen i defektow w krysztale®®”’. Jak juz wczesniej zaznaczono, na
podstawie szeroko$ci potowkowej obserwowanego pasma mozna rowniez oszacowac
jako$¢ badanych krysztaldéw- lokalny rozktad naprezen oraz ich uziarnienie®®.

In-plane mode
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Rys. 14. Widmo ramanowskie heksagonalnego azotku boru. Obok kazdego pasma ramanowskiego
przedstawiono schemat ruchu atomow w sieci krystalicznej, odpowiadajgcy za powstawanie tych
pasm’’.

Czynnikiem wptywajacym na intensywnos¢ przej$¢ ramanowskich jest energia fotonow
pobudzajacych probke. Jesli probka jest pobudzana swiatlem o energii fotonu zblizonej
do energii roznicy poziomoéw fononowych, efektywno$¢ obserwowanych przejsé
znacznie wzrasta. Tego rodzaju dopasowanie energii nazywane jest wzbudzeniem

rezonansowym®’.

2.3.3 Przejscia optyczne w azotku boru

Charakter przerwy energetycznej w heksagonalnym azotku boru przez dlugi czas
pozostawat niejasny. Obliczenia teoretyczne sugerowaty, ze jest to przerwa skosna %193,
Jednak badania optyczne wskazywaly na obecno$é prostej przerwy energetycznej®104105,
Kluczowym narzedziem, ktore pozwolito ostatecznie okresli¢ naturg¢ przerwy
energetycznej w hBN, okazala si¢ spektroskopia dwufotonowa>’. Dzieki poréwnaniu
energii absorpcji i emisji w materiale, jak pokazano na Rys. 15 a), udato si¢ wykaza¢, ze
w przejsciu bierze udzial fonon, co jednoznacznie potwierdza, ze przerwa energetyczna
jest skosna, a jej energi¢ wyznaczono na 5,955 eV. Dodatkowo zaobserwowano przej$cia

zwigzane z prosta przerwa energetyczng, ktorej energia wyniosta 6,08 eV’
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Rys. 15. a) Poréwnanie widma absorpcji dwufotonowej oraz emisji w heksagonalnym azotku boru.
Przesunigcie pomigdzy wartoSciami wskazuje na udziat fonondw w przejsciach optycznych. b)
Identyfikacja modow fononowych uczestniczacych w przejsciach w przerwie skosnej. ¢) Widmo
fotoluminescencji z pobudzaniem dwufotonowym, uzyskane przy niskiej energii pobudzania. Widmo
zoptymalizowano w celu doktadnej prezentacji struktury poszczeg6lnych pasm>’.

Wyjasnieniem wysokiej sprawnos$ci przej$é optycznych w materiale o skosnej przerwie
energetycznej jest bardzo silne oddziatywanie ekscyton-fonon. Tworzy to samozwigzane
stany ekscytonowe, ktore sg lokalizowane w obrebie materiatu. Dzigki duzej lokalizacji,
przejScia optyczne w skosnej przerwie moga zachodzi¢ z bardzo wysoka
wydajnoscig>®1%1%7 Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na efektywnosé przejsc¢ sa
bardzo ptaskie pasma jak pokazano na Rys. 16. Plaskie pasma bgdg bezposrednio
przektada¢ si¢ na duzg gestos¢ standow co dodatkowo zwigkszy liczbe przej$c jasnych.
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Rys. 16. Elektronowa struktura pasmowa dla heksagonalnego azotku boru. Poszarzone fragmenty
wskazuja kierunki rownolegte do osi c, prostopadlej do warstwy. Przerywane strzatki wskazjuja przejscie
w skoénej przerwie. Strzatki z cigglymi liniami wyznaczajg przejscia w prostej przerwie'%.

2.3.4 Przejscia optyczne na defektach

Ze wzgledu na szerokg przerweg energetyczng, zakres emisji lub absorpcji z udziatem
defektow punktowych w heksagonalnym azotku boru moze obejmowa¢ przedzial od
podczerwieni do ultrafioletu. Zobrazowano to na Rys. 17, na ktorym przedstawiono
dhugosci fali linii zerofononowych luminescencji obserwowanych dla roznych defektow
w hBN, raportowane w latach 2016-2023'%. Dodatkowo, niektére defekty wykazuja
emisje pojedynczych fotonow!'% 1'%, co sprawia, ze hBN jest rozwazany jako materiat do

zastosowan w technologiach informacji kwantowej'!2.
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Rys. 17. Emisje z centrow barwnych w heksagonalnym azotku boru raportowane w literaturze w
latach 2016-2023'%.
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Jedng z najprostszych metod uzywanych do modyfikacji defektow punktowych w hBN,
jest wygrzewanie'”. Zaobserwowano, Ze wygrzewanie hBN w temperaturze
przekraczajgcej 550°C powoduje tworzenie si¢ luk w przypadkowych miejscach w
krysztale!'°. Przypadkowosé procesu sprawia, ze z punktu widzenia technologii znacznie
bardziej atrakcyjng metoda staje si¢ alternatywne do wygrzewania, naswietlanie
materiatu wigzka elektronéw lub jonow!!L113:114 Wysoki stopien kontroli nad kreacja
defektow w materiale jest kluczowy z perspektywy jego zastosowania, na przyktad jako
emitera pojedynczych fotonow.

2.3.4.1 Luka borowa

Dzigki zastosowaniu jonowego mikroskopu helowego badacze uzyskali kontrole
przestrzenng nad tworzeniem luk w heksagonalnym azotku boru. Precyzyjne sterowanie
dawkg oraz energig wiazki jonéow He™ umozliwiato selektywne tworzenie wytacznie luk
borowych. Proces ten byl monitorowany w czasie rzeczywistym poprzez obserwacje
widma luminescencji probki''>. Widmo obserwowane w trakcie strukturyzacji pokazano
na Rys. 18 a). Dodatkowo, obecnos¢ luk w juz zdefektowanym materiale byla
monitorowana za pomoca spektroskopii ramanowskiej, co ilustruje Rys. 18 b).
Zwigkszajac dawke jondow, badacze mogli wplywaé¢ na intensywno$¢ nowo
pojawiajacego si¢ pasma ramanowskiego, co jest widoczne na Rys. 18 c).
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Rys. 18 . a) Widmo luminescencji materialu podczas naswietlania jonami He*. Fotoluminescencja w
okolicy 800 nm jest $cisle zwigzana z tworzeniem si¢ luk borowych w helowym mikroskopie
skaningowym. b) Widmo ramanowskie tego samego materiatu. ¢) Widmo ramanowskie w funkcji dawki
promieniowania jonami He*. Zmodyfikowany na podstawie!!>.
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Badania fotoluminescencji (szczegoty dotyczace techniki badania znajduja sie w''®) w
zdefektowanym materiale, w ktorym potwierdzono obecno$¢ luk borowych, wskazuja, ze
fotoluminescencja pojawia si¢ w okolicy 850 nm, jak pokazano na Rys. 19. Dodatkowo,
defekty te wykazuja bardzo dtugi czas zaniku, rzedu 2 ns''®.
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Rys. 19 Widmo fotoluminescencji materialu z duzg iloécia luk borowych. Mniejszy rysunek
przedstawia dodatkowo czas zaniku fotoluminescencji dla omawianego defektu. Zmodyfikowany na
podstawie 6.

Zgodnie z domniemaniami istotnym czynnikiem wplywajacym na stabilno$¢ Iluk
borowych jest ich udekorowanie wodorem !'7. W pracy rozpatrywano rézne konfiguracje
i liczby atoméw wodoru w luce. Oprocz wspomnianej stabilizacji defektu autorzy
wskazujg tez na mozliwo$¢ ustawiania si¢ atomoéw w pozycji poza plaszczyzng warstwy
BN.

2.3.4.2 Luka azotowa

W przeciwienstwie do luk borowych, ktore tworza plytkie stany, luki azotowe sa
podejrzewane o tworzenie glebokich stanéw defektowych wewnatrz pasma''®. Sprawia
to, ze defekt Vn jest rozpatrywany jako potencjalny emiter pojedynczych fotonow,
mogacy pracowac w temperaturze pokojowej. Literatura dotyczaca wtasnosci optycznych
Vn jest jednak znacznie mniej obszerna, niz w przypadku luk borowych.

Rys. 20. a) przedstawia symulacje¢ struktury elektronowej heksagonalnego azotku boru,
w ktérym utworzono luke azotowa '1°. Czarna strzalka na jednym z pozioméw wewnatrz
przerwy symbolizuje stan obsadzony przez nosnik. Szare strzatki symbolizujg
nieobsadzone stany. Rys. 20 b) przedstawia obliczenia cz¢$ci urojonej funkcji
dielektrycznej dla materialu z luka azotowa. Rysunek taki odpowiada widmu
absorpcyjnemu krysztatu hBN z lukg azotowa.
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Rys. 20. a) Symulacje struktury elektronowej hBN z defektem V. b) Obliczona czgs¢ urojona funkcji
dielektrycznej materiatu z defektem V. Zmodyfikowany na podstawie ',

2.3.4.3 Podstawienia tlenem

W celu podstawienia atomow boru lub azotu tlenem, materiat mozna wygrzaé, co
prowadzi do tworzenia luk, a nastepnie podda¢ go procesowi ozonowania''’. Ozon w tym
procesie jest wytwarzany poprzez naswietlanie czasteczek O intensywnym
promieniowaniem UV, ktore powoduje rozpad czgsteczki na pojedyncze atomy. Te atomy
nastepnie aczg si¢ z innymi czasteczkami, tworzgc rodniki Os. Dzieki wysokiej energii
rodniki moga oddziatywa¢ z defektami obecnymi w probce. Proces ozonowania mozna
przeprowadzi¢ w komercyjnie dostepnych urzadzeniach, wykorzystywanych do
ozonowego czyszczenia szkta laboratoryjnego. Podobne efekty mozna uzyskac poprzez
trawienie materialu w plazmie tlenowe;j'%’.

Poréwnujac efektywnosé obu procesoéw, wygrzewanie zapewnia bardziej kontrolowane
tworzenie defektow, co jest korzystne w przypadkach, gdy potrzebna jest precyzyjna
modyfikacja materialu. Z kolei trawienie plazmowe, cho¢ znacznie szybsze, moze
prowadzi¢ do bardziej agresywnej erozji materiatu. W praktyce oznacza to, ze podczas
trawienia defekty tworza si¢ szybciej, ale jednoczesnie trudniej jest kontrolowaé ich
gesto$¢ 1 rozmieszczenie. Wybor odpowiedniej techniki zalezy wiec od wymagan
aplikacji, gdzie kontrola nad struktura defektow oraz tempo procesu maja kluczowe
znaczenie.

Na Rys. 21 a) przedstawiono widma ramanowskie probek hBN osadzonych na podtozu
SiO2, poddanych trawieniu plazmowemu. Widoczne jest, ze defekty powstale w wyniku
oddziatywania plazmy tlenowej z hBN powoduja poszerzenie podstawowego pasma
ramanowskieg Ez¢. Dodatkowo, intensywnos¢ pasm jest skorelowana z czasem trawienia
materiatu. Rys. 21 b) przedstawia widma fotoluminescencji zmierzone dla tych samych
probek. W gomym widmie zidentyfikowano luminescencj¢ pochodzaca od
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poszczegdlnych defektow tlenowych, obecnych w materiale. Na Rys. 21 ¢) zobrazowano
stany energetyczne wewnatrz przerwy oraz spiny poszczego6lnych defektow.
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Rys. 21 a) Widma Ramana eksfoliowanych warstw hBN przed i po poddaniu probek dziataniu plazmy
tlenowej w przedziale czasowym od 1 s do 31 s. b) Widma fotoluminescencji hBN przed i po poddaniu
probek dziataniu plazmy tlenowej. ¢) Energie wewnatrz pasma obliczone dla defektow ON, VB, VBON,
VBO: i VN. Czarne strzatki wskazuja orientacj¢ spinu dla danego defektu. Zmodyfikowany na
podstawie!2’.

2.3.5 Naprezenia materiatu

Dodatkowym parametrem, umozliwiajagcym sterowanie fotoluminescencja z juz
istniejacych defektow hBN, jest regulacja naprezeh w materiale'?!. Ze wzgledu na
tatwos¢ transferu hBN, bardzo prostym sposobem wywotlania napr¢zen jest transfer
materialu na specjalnie ustrukturyzowane podtoza.



Na Rys. 22 a) przedstawiono schemat nano-kolumny, ktéra shuzy jako podtoze do
generacji napr¢zen. Badacze zastosowali technike transferu na mokro, aby umiesci¢ 20-
nanometrowa warstwe¢ hBN na wczesniej przygotowanym podtozu z SiO.. Na Rys. 22 b)
pokazano widmo fotoluminescencji defektu, ktory =zostal aktywowany przez
wprowadzenie naprezen. Chociaz badacze nie wskazali jednoznacznie, ktory defekt
zostat aktywowany, widmo przedstawione na Rys. 22 b) jest bardzo podobne do widma
PL defektu NpVy opisanego w pracy'%’.

Rys. 22 c¢) ilustruje mape scatkowanej fotoluminescencji zarejestrowang na obszarze
macierzy nano-kolumn. Wyniki pokazuja, ze napr¢zenia wprowadzone w materiale moga
niemal deterministycznie aktywowac obecne w nim defekty, co otwiera nowe mozliwos$ci
kontroli wtasciwosci optycznych hBN.
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Rys. 22. a) Schemat struktury nano-kolumny wykonanej z SiO,. Na Macierzy takich kolumn odtozono
hBN, co wprowadzito napr¢zenia w materiale. b) Widmo fotoluminescencji glebokiego defektu

aktywowanego przez naprezenia. ¢) Mapa PL wykonana z uzyciem mikroskopu konfokalnego.

Zmodyfikowany na podstawie!?.

2.3.6 Defekty warstwach BN hodowanych w MOVPE

W probkach wytwarzanych w laboratorium, gdzie prowadzono badania opisane w
niniejszej pracy, zaobserwowano metodami optycznymi obecno$¢ licznych defektow,
czesto tworzacych ztozone kompleksy. Tabela 1 przedstawia energie pasm
fotoluminescencyjnych zmierzonych w probkach hodowanych zarowno w trybie
cigglym, jak i pulsacyjnym. Parametry te bedg szerzej opisane w sekcji System do
epitaksji ze zwigzkow metaloorganicznych — AIXTRON 3x2” CCS na stronie 66. Zawiera
ona informacje dotyczace badanych defektéw, czynniki sprzyjajace ich powstawaniu oraz
odniesienia do literatury, ktéora omawia potencjalne defekty mogace byé zrodiem
obserwowanej fotoluminescencji. Tabela zestawia postulowane zrodia defektow z
wnioskami ptyngcymi z prowadzonych badan.

Tabela 1 przedstawia zestawienie pasm fotoluminescencyjnych o energiach od 1,38 eV
do 2,6 eV, wraz z opisem ich charakterystycznych obserwacji, czynnikow sprzyjajacych
powstawaniu oraz doniesien literaturowych wraz z przypuszczeniami z pracy, na
podstawie ktorej sporzadzono tabele. W tabeli zauwazalna jest zalezno$¢ migdzy
warunkami wzrostu (takimi jak temperatura i supersaturacja okreslonych prekursorow,
np. trietyloboru lub NH3) a rodzajem i koncentracja defektow, co wptywa na wlasciwosci
emisji. Rozbieznosci miedzy proponowanymi defektami uwidaczniaja trudnosci w
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jednoznacznej identyfikacji ztozonych kompleksow defektowych. Obserwacje wskazuja,
ze sygnaly optyczne pochodzace od tych kompleksow moga mie¢ rdzne interpretacje, co
przektada si¢ na brak systematycznego podej$cia w literaturze.

Tabela 1. Podsumowanie réznych pasm fotoluminescencyjnych wraz z potencjalnymi defektami

odpowiadajacymi za emisj¢. Tabele sporzadzono na podstawie

122
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Charakterystycznym defektem, obserwowanym w probkach hodowanych w grupie, jest
dimer weglowy dajacy charakterystyczne widmo fotoluminescencji w obszarze 4,1 eV.
Ze wzgledu na duze znaczenie wegla w badaniach opisanych w niniejszej pracy defekt
ten zostal opisany w osobnym paragrafie Punktowe defekty weglowe w hBN na stronie
52.

2.4 Wiasnosci elektryczne 1 metody domieszkowania w hBN
Efektywne metody domieszkowania zaréwno na typ p, jak i na typ n sg kluczowe dla
wykorzystania danego materiatu w urzgdzeniach takich jak diody, lasery czy tranzystory.
Zagadnienie to jest jednak fundamentalnie trudne w przypadku materialow
szerokoprzerwowych. Wynika to z relatywnie wysokiej energii pasma przewodnictwa lub
niskiej energii pasma walencyjnego, co sprawia, ze tatwiej jest uzyska¢ domieszkowanie
donorowe lub akceptorowe, ale trudno oba jednoczes$nie.

Na przyktad, w diamencie stosunkowo prosto uzyskuje si¢ domieszkowanie na typ p, lecz
efektywne domieszkowanie na typ » jest znacznie trudniejsze'? 133, Z kolei ZnO latwiej
jest domieszkowaé na typ n niz na typ p'**!3. Ten problem fundamentalnie ogranicza
mozliwosci szerokoprzerwowych materiatow, utrudniajgc pelne wykorzystanie ich
potencjatu.

Problem domieszkowania azotku boru jest réwnie trudny i zostanie omowiony w
kolejnym rozdziale. Rola wegla w kontekscie struktury elektronowej, ze wzgledu na jego
znaczenie dla dalszej czesci pracy, zostanie przedyskutowana w sekcji Punktowe defekty
weglowe w hBN na stronie 52.

2.5 Struktura elektronowa hBN

Jak juz wspomniano przy omawianiu wtasciwosci ekscytonowych hBN, charakteryzuje
si¢ on bardzo interesujaca strukturg pasmowsa. Material posiada bowiem ekstremalnie
ptaskie pasma w strefie Brillouina na kierunkach prostopadtych do osi c!%, ktéra jest
prostopadta do warstwy, co pokazano na Rys. 16. Plaskie pasma przektadaja si¢
bezposrednio na wysoka mase efektywna no$nikéw tadunku!'®
ruchliwos$¢ no$nikow w krysztale jest bardzo mata.

, CO sprawia, ze

2.5.1 Przewodnictwo dziurowe (typ p)

W literaturze najcze$ciej omawianymi donorami sg beryl, cynk oraz magnez
Domieszkowanie cynkiem i berylem jest jednak raportowane wylacznie dla proceséw
przeprowadzanych na juz wyhodowanym materiale, takich jak implantacja jonoéw. Nie
ma obecnie literatury opisujacej domieszkowanie hBN atomami Be lub Zn w trakcie
samego procesu wzrostu materiatu. Z tego wzgledu, pod katem przysztych zastosowan,
magnez wydaje si¢ najlepszym kandydatem jako donor.

131,137,138

Najczesciej raportowang w literaturze domieszkom dla hBN jest magnez. Jednym z
fundamentalnych parametrow elektrycznych, opisujacych domieszke w potprzewodniku
jest energia aktywacji E4 wyznaczana z zalezno$ci przewodnictwa wiasciwego p, od
temperatury T:
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p(T) = poe™ @)

W opisanej zaleznosci po oznacza przewodnictwo wlasciwe w minimum energetycznym
uktadu a & to stata Boltzmanna. Zaleznos$¢ ta odnosi si¢ do przewodnictwa pasmowego,
ktore rozumiane jest jako transport dziur lub elektronow w zdelokalizowanych pasmach
energetycznych — odpowiednio w pasmie walencyjnym lub przewodnictwa.

O przewodnictwie hoppingowym méowimy, gdy elektrony nie poruszaja si¢ swobodnie w
zdelokalizowanych pasmach, lecz ,przeskakuja” pomigdzy lokalnymi centrami
energetycznymi (np. atomami lub defektami), czgsto z udzialem energii termiczne;j.
Proces ten jest zazwyczaj mniej efektywny w kontekscie transportu elektrycznego niz
przewodnictwo pasmowe i wykazuje inne zalezno$ci temperaturowe niz te opisane
wzorem (2), poniewaz wymaga pokonania barier energetycznych !’

Wartosci energii aktywacji raportowane w literaturze zawieraja si¢ w przedziale od
31 meV do 300 meV'38140141 jak przedstawiono na Rys. 23 a-c). Niestety, mimo wielu
badan, jako$¢ pomiaréw pochodzacych z prac!3®!140:141 ' przedstawionych na Rys. 23 nie
pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, czy przewodnictwo wynikajace z domieszkowania
magnezem ma charakter pasmowy, czy tez hoppingowy.

a) b) c)
" r r T T 16 v . 1x 10"
° "(b) 28 00 ..
26 s Eng=0.3¢V .
v ) 1M = 224 <
s = 22 . i“;;"‘ g 1x 10"
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g . > 12 20 . _R=0m { E .
= / £ = 72025303540 § \.'\
8 Ea=160 meV ; - 10’"('(4) % Ix 1044 0 L4
i i - !
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2P B=E/K EA= 31 meV .
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1000/T (k)
Rys. 23. Energie aktywacji wyznaczona z a)'3%, b)!40, ¢)!4!. Obrazki zmodyfikowano.

Zmierzone wartosci energii aktywacji dla probek domieszkowanych magnezem sa bardzo
rozne. Najwyzszg wartos¢, wynoszaca 300 meV, odnotowano w przypadku materiatu, w
ktorym zaobserwowano wspolistnienie faz hBN i ¢cBN!#*'. W innych badaniach
raportowano wartosci 31 meV oraz 160 meV, gdzie wystepowaly znaczace rdéznice w
koncentracji domieszek %140,

Jednym z glownych sposobow sterowania koncentracja domieszek w hodowanym
materiale jest regulacja przeplywu prekursora domieszki w trakcie wzrostu. W
przypadku wzrostu hBN metodg MOVPE wykazano, ze zmiany w przeptywie prekursora
magnezu sg $ci§le skorelowane z efektywno$ciag wbudowywania tego pierwiastka, co
zostato przedstawione na Rys. 24 a)!*%, Na Rys. 24 b) pokazano, jak zmieniajg si¢
charakterystyki IV dla probek omawianych na panelu a). Mniejszy panel na Rys. 24 b)
pokazuje rowniez, jak opor probek zmienia si¢ w zaleznosci od koncentracji atomow Mg
w warstwach BN.
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Rys. 24. a) Koncentracja Mg mierzona z uzyciem SIMS w funkcji przeptywu prekursora magnezu w
trakcie wzrostu probek. b) Charakterystyka IV mierzona dla probek omawianych na panelu a). Mniejszy
panel przedstawia opor wynikajacy z danej charakterystyki, w funkcji koncentracji atomow Mg.
Zmodyfikowany na podstawie'3®.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ doniesienia, w ktorych zaproponowano rowniez
inne metody wptywania na efektywno$¢ wbudowywania si¢ domieszek do krysztatu jak
tez na ruchliwo$¢ nos$nikéw. Jedng z nich jest hodowanie materiatu przy wysokim
stosunku prekursora azotu do prekursora boru w uktadzie niskoci§nieniowego wzrostu z
fazy gazowej (ang. Low Pressure Chemical Vapor Deposition LPCVD)'*%,
Argumentowano, ze takie warunki sprzyjaja tworzeniu luk borowych, ktére moga by¢
nastgpnie obsadzane przez atomy magnezu. Podobny efekt uzyskano poprzez
zwickszenie przeptywu azotku czasteczkowego podczas wzrostu'*®. Wyniki te s3 rowniez
zgodne z przewidywaniami teoretycznymi przedstawianymi w przytoczonym artykule.

Kolejnym parametrem, ktory moze pozytywnie wpltynaé¢ na przewodnictwo materiatu,
jest wygrzewanie po procesie wzrostu'*. Proces przeprowadzono w piecu do szybkiego
wygrzewania. W jego trakcie uzyto atmosfery czasteczkowego azotu. Optymalne
parametry wygrzewania ustalono dla 800 °C w czasie 20 minut. Proces ten wplywa na
przewodnictwo dwutorowo. Po pierwsze, poprawia wtasciwosci sieci krystalicznej, co
przektada si¢c na wzrost ruchliwosci nosnikow poprzez redukcj¢ rozpraszania na
defektach. Po drugie, wygrzewanie redukuje ilo$¢ czasteczek zaadsorbowanych na
powierzchni materialu, ktore moga wigza¢ domieszki magnezowe. Dzigki aktywacji
termicznej domieszki moga wbudowaé¢ sie¢ w warstwe. Na Rys. 25 a) pokazano
morfologi¢ probki hBN wyhodowanej bez domieszkowania w trakcie wzrostu.
Obrazowania dokonano z uzyciem mikroskopii AFM. Rys. 25 b) pokazuje jak morfologia
zmienita si¢ wraz z domieszkowaniem w trakcie wzrostu. Widoczna jest duza ilo$§¢
wytracen na powierzchni probki. Gdy jednak materiat zostanie poddanych wygrzaniu,
ilo§¢ wytracen ulega drastycznemu zmniejszeniu, co pokazano na Rys. 25 ¢). Zmiany w
przewodnictwie, wywotane wygrzaniem sg widoczne na Rys. 25 d)!#,
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Rys. 25. a) Morfologia hBN niedomieszkowanego intencjonalnie. B) Morfologia probki hBN
domieszkowanej magnezem. W obrazie wykonanym z wykorzystaniem mikroskopii AFM ujawnia si¢
znaczaca liczbe pozostatosei, ktorych obecnos¢ taczy si¢ z wytraceniami magnezu. ¢) probka
domieszkowana poddana wygrzaniu po wzroscie. Widacé, ze ilos¢ obserwowanych wytracen znaczaco si¢
zmniejszyta. d) pordwnanie charakterystyk IV dla struktur palczastych wytworzonych na z
wykorzystaniem materiatéw pokazanych na panelach a), b), ¢). Zmodyfikowany na podstawie'*.

2.5.2 Przewodnictwo elektronowe (typ n)

Uzyskanie wysokich koncentracji donoréow w heksagonalnym azotku boru stanowi
bardzo duze wyzwanie. Rozpatrywane w literaturze domieszki, takie jak Cg, Sig oraz O,
skutkuja wysokimi energiami aktywacji donora!*'47. Zgodnie z!*%, pojedyncze atomy
germanu rowniez powinny tworzy¢ glebokie domieszki. Jednak badaczom udato sig
znaczaco zredukowaé wartos¢ energii aktywacji dzicki zastosowaniu dwutlenku germanu
w procesie domieszkowania. Zgodnie z przedstawionymi obliczeniami poziomu
donorowego ustalono, ze german w pozycji boru tworzy gtebokie domieszki o energii
230 meV ponizej pasma przewodnictwa, co pokazano na Rys. 26 a). W zwigzku z tym, w
obliczeniach uwzgledniono dodatkowe atomy tlenu w pozycji najblizszego sgsiada Ges.
Z obliczen wynika dodatkowo, ze najbardziej preferowanym energetycznie jest kompleks
GepO2. Rys. 26 b) pokazuje obliczenia struktury pasmowej z kompleksami GegOa.
Szeroko zakrojone badania wykazaly, ze w zsyntetyzowanych probkach obecne sa
wlasnie takie kompleksy. Rys. 26 c) pokazuje jak zmienia si¢ charakterystyka IV
materiatu domieszkowanego oraz niedomieszkowanego. W legendzie do panelu c)
widnieje podpis hBN:GeO. Na obrazku prezentowane sg jednak dane dla dwutlenku
germanu.
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Rys. 26. a) Struktura pasmowa obliczona dla podstawienia atomu boru germanem. Niebieskie kulki na
pasmach oznaczaja modyfikacj¢ pasma przez obecnos$¢ atomu germanu. Na panelach b) Strukture
pasmowa dla domieszkowania kompleksem GeO,. ¢) Wynik eksperymentalne pomiarow krzywej IV dla

struktury palczastej wykonanej z Au. Widac tutaj, ze materiat domieszkowany kompleksami GeO,

przewodzi znaczaca lepiej niz ten niedomieszkowany. Zmodyfikowany na podstawie'45.

2.5.3 Inne metody zwigkszania przewodnictwa elektrycznego materiatu
Mimo, ze najbardziej powszechng metoda domieszkowania  materiatow
potprzewodnikowych jest domieszkowanie atomami z réznych, zwykle sasiednich w
stosunku do atomow macierzystych, grup w uktadzie okresowym, to w przypadku hBN
sprawdzono tez inne metody, ktore moga wptywaé na przewodnictwo elektryczne.
Wiedza o tych zjawiskach jest szczegélnie istotna z punktu widzenia zastosowan
technologicznych, gdzie kontrola parametrow elektrycznych jest kluczowa.

2.5.3.1 Trwate fotoprzewodnictwo

Bardzo interesujgcym sposobem wplywania na przewodnictwo materialu w diugim
okresie czasu, jest ekspozycja na intensywne $wiatlo o energii fotonow zblizonej do
energii przerwy'*’. Okazalo sie, Zze po o$wietleniu warstw epitaksjalnych azotku boru
$wiatlem laserowym o dlugosci fali 213 nm, przewodnictwa elektryczne wzrosto o 6
rzgdow wielkos$ci. Po ekspozycji na $wiatto o dtugosci fali 266 nm przewodnictwo
wzrostlo o 4 rzedy wielkosci. Zmiany przewodnictwa dla kazdej dlugosci fali
przedstawiono na Rys. 27 a). Na panelach b) i c¢) pokazano sygnal fotopradu probek
o$wietlonych odpowiednio 213 nm i 266 nm.

W badaniach spektroskopii pojemnosciowej C-V, ktore sa metoda charakterystyki
elektrycznej umozliwiajacg analiz¢ wlasciwosci  warstwy  zaporowej zlacza
polprzewodnikowego i jej zaleznosci od przylozonego napigcia, zaobserwowano, ze
zmiany spowodowane oswietlaniem ztaczy p-BN/n-AlGaN laserami o dtugosciach fali
213 nm i 266 nm powoduja odpowiednio wzrost i spadek pojemnosci ztacza. Badacze
wskazuja, ze zmiany te sg spowodowane przetadowywaniem defektow, co prowadzi do
przewodnictwa typu p lub n, zaleznie od dlugosci fali — odpowiednio 213 nm i 266 nm.
Dodatkowo, mierzony efekt cechuje si¢ bardzo dlugim czasem zycia. Jak pokazano na
Rys. 27 a), zmiany w przewodnictwie po okresie 8 miesi¢cy utrzymuja si¢ na poziomie
10-30%.
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Rys. 27. a) Przewodnictwo wyindukowane w 20 nm warstwie hBN, znormalizowane do przewodnictwa
przed naswietleniem probki. Zielona, przerywana linia odpowiada probce naswietlonej §wiattem 213 nm,
a niebieska, ciggla odpowiada naswietlaniu $wiattem 266 nm. Gorna o§ X odpowiada przerywane;j,
zielonej linii. Panele b) i ¢) odpowiadaja zmianie pradu wywotanej naswietlaniem odpowiednio 213 nm i
266 nm!'¥,

Jednoznaczne  wyjasnienie  efektu nie  zostalo niestety  zaproponowane.
Najprawdopodobniej zmiany w przewodnictwie sg spowodowane przeladowaniem si¢
defektow weglowych obecnych w materiale. Defekty te najprawdopodobniej moga
utrzymywac swoj stan niezwykle dhugo co wida¢ w saklach czasowych prezentowanych
w badaniu.

2.5.3.2 Luki borowe jako zrodto dziur

Szereg doniesien teoretycznych sugeruje, ze luki borowe moga réwniez petic role
donoréw w hBN. Zgodnie z!*, luki borowe mogg tworzy¢ plytkie stany, ktore znaczaco
wplywaja na polozenie poziomu Fermiego, przesuwajagc go Ww strong pasma
walencyjnego. Na Rys. 28 a) przedstawiono wykres gestosci stanéw dla omawianego
uktadu uzyskane w ramach teorii Kohna-Shama, uwzgledniajacej polaryzacje spinowa, z
wykorzystaniem hybrydowego funkcjonatu zaproponowanego przez Heyda, Scuseri¢ i
Ernzerhofa!®!. Przedstawione wyniki teoretyczne sugeruja znaczacy wplyw luk
borowych na przewodnictwo materiahu.

Inne wyniki, oparte na obliczeniach w ramach Teorii Funkcjonatu Gegstosci (ang. Density
Functional Theory, DFT), wskazuja na obecno$¢ dwoch stanéw: jednego blisko pasma
walencyjnego oraz drugiego giebiej w przerwie energetycznej, co przedstawiono na Rys.
28 b). Obliczenia pokazuja, Ze stan znajdujacy si¢ blizej pasma walencyjnego jest w petni
obsadzony''®. Badacze nie analizujg jednak tych doniesien pod katem poziomu Fermiego
w materiale. Istniejg jednak inne prace, ktore rowniez oparte na DFT, sugeruja obecnos¢
ptytkich, niezapetnionych stanéw tuz ponad pasmem walencyjnym, co ilustruje Rys. 28

c).
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Rys. 28. Gestos¢ stanéw zwigzanych z lukami borowymi w hBN'>?, b) Stany energetyczne dla réznych
defektow strukturalnych w hBN. w przypadku luk borowych obserwuje si¢ jeden stan blisko pasma
walencyjnego. Stan ten pozostaje jednak w petni zapetiony'>!. ¢) Struktura elektronowa hBN, w ktorej
obserwuje si¢ plytkie, niezapetnione stany dla luk borowych’/$, Obrazki modyfikowane.

Obliczenia teoretyczne wskazuja zatem na istnienie wielu mozliwych pozioméw
energetycznych wewnatrz przerwy oraz ich wptyw na potozenie poziomu Fermiego.
W literaturze brakuje jednak badan eksperymentalnych dotyczacych wptywu luk
borowych na przewodnictwo hBN. Jedna z prac sugeruje jednak, ze udato si¢ uzyskac
eksperymentalng realizacj¢ zdefektowanego hBN jako p-elektroda w urzadzeniu
elektroluminescencyjnym. Autorzy tej pracy tlumacza przewodnictwo obecno$cig luk
borowych!*2,

Omowione metody domieszkowania heksagonalnego azotku boru znajdujg si¢ na
wczesnym etapie rozwoju, co znaczaco ogranicza mozliwosci pelnego wykorzystania
tego  materialu w  zaawansowanych  zastosowaniach  elektronicznych i
optoelektronicznych. Kluczowym problemem jest opracowanie efektywnych metod
kontrolowanego wprowadzania domieszek, ktore pozwolg modyfikowaé przewodnictwo
elektryczne oraz optymalne dostosowanie pasma zabronionego hBN do specyficznych
zastosowan. Szczegdlnie istotne jest zrozumienie mechanizmoéw interakcji domieszek z
istniejacymi defektami strukturalnymi, ktére moga znaczaco wptywaé na parametry
elektryczne warstw epitaksjalnych BN. Zagadnienia te beda podejmowane w dalszej
czesci niniejszej pracy.
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2.6 Od BN do BCN - rola wegla w azotku boru

Zwigzki BCN (boron carbon nitride) to materiaty, ktore w unikatowy sposob lacza cechy
azotku boru oraz weglowych struktur, takich jak grafen!>®>. Kombinacja trzech
pierwiastkow: boru, wegla i azotu, pozwala na tworzenie zwigzkéw o szerokim
wachlarzu wlasciwosci.

Rys. 29 a) przedstawia Trojkat stezen Gibbsa dla boru, azotu i wegla'>*. Naroza wykresu

odnoszg si¢ do krysztatdw jednoatomowych. Sposréd nich najbardziej znanym
materialem 2D jest grafen. W 2015 roku udato si¢ tez uzyska¢ dwuwymiarowy krysztat
boru — borofen!51%7,

Rozpatrujac zwigzki lezace na liniach tgczacych sagsiednie atomy wida¢, ze bor i azot
tworzg jedynie jeden stabilny zwigzek o opisanych wczesniej odmianach
polimorficznych. To samo tyczy si¢ wegla i azotu. C3N4 posiada wigzania o hybrydyzacji
sp?, a jego krysztaly réowniez wykazuja dwuwymiarowg nature!>®. W przypadku
zwigzkéw boru 1 wegla mozna wyrézni¢ az 3 stabilne zwiazki: B4C, BC; oraz BCs.
Materialy te nie tworzg stabilnych, dwuwymiarowych krysztalow!>*. Nalezy tu rowniez
zaznaczy¢, ze istniejg inne zwiazki boru i wegla jednak s one metastabilne!*’.

°
B,.N

Hexagonal Boron Nitride

Rys. 29 Trojkat stezen Gibbsa dla B-C-N przedstawiajacy mozliwe stabilne fazy krystaliczne ztozone z

omawianych atomow. Czerwone strzalki na brzegach trojkata wskakuja jednosktadnikowe fazy

dwuwymiarowe'>*,

W przypadku BCN nadal dyskutowane sa mozliwe struktury tego materiatu, jednak
najbardziej prawdopodobng, dwuwymiarowg strukturg jest struktura heksagonalna %16,
Problemy z badaniami nad BCN sg spowodowane faktem, Zze materiat ten ma tendencje
do krystalizacji w formie kompozytu BN oraz C'3*!%* Pozostate dwa zwigzki boru wegla
i azotu nadal nie sa zbyt dobrze przebadane pod katem strukturalnym. Przewiduje si¢
jednak, ze mogg one krystalizowaé w strukturze diamentu lub heksagonalnej'®*!%3,
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2.6.1 Punktowe defekty weglowe w hBN

Defekty weglowe stanowia kluczowa klase defektow badanych w kontek$cie
heksagonalnego azotku boru. Wegiel, jako domieszka preferowana energetycznie w hBN,
z tatwoScia wbudowuje si¢ w probki podczas wzrostu z uzyciem zwigzkow
organicznych!?»1%*, W takich procesach zawarto$¢ domieszek wegla w probce mozna
kontrolowaé¢ poprzez zmian¢ stosunku prekursoréow zawierajacych i niezawierajacych
wegla'®.

Intencjonalne domieszkowanie warstw hBN po ich wzro$cie mozna przeprowadzic¢
poprzez wygrzewanie probek w obecnosci zrodet wegla!®®. W literaturze opisano, ze
metoda ta pozwolila na uzyskanie dwoch réznych typow defektow weglowych, choé
konkretne pozycje wegla w sieci krystalicznej nie zostaly jednoznacznie
zidentyfikowane. Alternatywnym podejsciem, zapewniajacym wysoka kontrole nad
procesem domieszkowania, jest implantacja jonowa warstw hBN'?.

Najprostsza klase defektow punktowych zwigzanych z weglem stanowig podstawienia
atomow sieci, tworzgce defekty Cg i Cn. Rys. 30 przedstawia symulacje struktury
elektronowej hBN z defektami Cg i1 Cx, obliczone w ramach teorii funkcjonatu gestosci.
Poniewaz atom wegla posiada o jeden elektron walencyjny wigcej niz bor i o jeden mniej
niz azot, skutkuje to powstaniem stanéw defektowych zlokalizowanych odpowiednio
blisko pasma przewodnictwa dla defektu Cg oraz blisko pasma walencyjnego dla defektu
Cn. Stany te sa oddalone od odpowiednich pasm o mniej niz 1 eV. Wyniki symulacji
zostaly potwierdzone eksperymentalnie z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu

elektronowego!®’.

Energy (eV)

Rys. 30. Struktura pasmowa defektow CB i CN zostata obliczona przy uzyciu metody teorii funkcjonatu
gestosci. Czerwona linia, oznaczajgca poziom Fermiego, wskazuje na obecno$é¢ stanow defektowych
zlokalizowanych w odleglo$ci mniejszej niz 1 eV od odpowiednich pasm. W przypadku defektu Cp
poziom Fermiego przesuwa si¢ w strong¢ pasma przewodnictwa, natomiast dla defektu Cn przesunigcie
poziomu Fermiego nastepuje w kierunku pasma walencyjnego. Zmodyfikowany na podstawie!®”.

Kolejng strukturg defektowg jest podstawienie jednego z atoméw weglem w potaczeniu
z towarzyszaca mu wakancja. Jednym z najczeSciej omawianych przypadkow w
literaturze jest defekt VBCN, ktory, zgodnie z badaniami opublikowanymi w czasopi$mie
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Nature, stanowi zrodto pojedynczych fotonéw w zakresie widzialnym'?’. Eksperymenty
wykazaly, ze widmo fotoluminescencji defektu VeCn moze ulega¢ znaczacym zmianom
w zaleznosci od lokalnego otoczenia.

Na Rys. 31 b) i c) zaprezentowano dwa odmienne widma fotoluminescencji dla tego
samego defektu, roznigce si¢ obszarem, z ktorego zostaty zebrane. Widma b) pochodza z
obszaru implantowanego weglem, widocznego na Rys. 31 a) jako jasny kwadrat. Z kolei
widmo c) zostalo zmierzone w obszarze miedzy kwadratami, ktory byt przystoniety
maska fotolitograficzng. Niezaleznie od zmian w otoczeniu, stalym elementem widma
pozostaje intensywne pasmo o energii okoto 2,1 eV.
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Rys. 31 a) Zdjecie przedstawia obszar probki, w ktérym przeprowadzono implantacj¢ wegla. Jasny
kwadrat oznaczony literg I wskazuje miejsce, gdzie doszto do implantacji. Ciemny obszar pomi¢dzy
jasnymi kwadratami odpowiada fragmentowi probki, ktory byt przykryty fotomaska, ograniczajaca
proces implantacji. b) Widmo fotoluminescencji defektu opisanego przez autoréw pracy jako VgCh,
zmierzone w obszarze, gdzie prowadzono implantacj¢ wegla. c) Widmo fotoluminescencji defektu
zarejestrowane w obszarze, ktory byl przystonigty fotomaska, ograniczajaca dostgp wegla podczas
implantacji. Zmodyfikowany na podstawie'?’.

Na podstawie zaprezentowanych widm badacze wnioskuja, ze rdznice w otoczeniu
defektu, wynikajace z odmiennego sposobu ich tworzenia, maja istotny wptyw na
uzyskiwane widmo fotoluminescencji. To, Zze omawiany sygnal pochodzi wtasnie od
defektu VgCx, zostato potwierdzone na podstawie obliczen teoretycznych'?’. Nalezy tu
jednak zaznaczy¢, ze identyfikacja defektu nadal pozostaje tematem dyskusji. Mozna tu

przyktadowo poda¢ nowsza prace gdzie wskazuje si¢ na czysto weglowy charakter
defektu'®.

W przypadku defektow VnCg dyskusja w literaturze jest mniej rozwini¢ta. Prace
teoretyczne wskazujg jednak, ze ten typ defektu moze by¢ bardzo podobny do luki
azotowej'® w paragrafie Luka azotowa na stronie 39.
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Jednym z bardziej interesujacych defektow, ktory pojawia si¢ czgsto w literaturze, jest
dimer weglowy CpCn. Defekt ten posiada pasmo emisyjne o energii 4,1 eV'®,

W pracy obserwowano wiele defektow, z ktorych udato si¢ ustali¢ strukture defektow
C300 oraz C380, widocznych na Rys. 32 a). W tym nazewnictwie numer odnosi si¢ do
dtugosci fali, czyli defekt C300 bedzie wystgpowac dla energii 4,1 eV, a C380 bedzie si¢
pojawial w energii 3,3 eV. Defekt C300 jest dimerem wegglowym o strukturze
przedstawionej na Rys. 32 b). Z kolei defekt C380 to przypadek, w ktorym atom wegla
podstawia bor i azot lezace w przeciwleglych narozach heksagonu, jak pokazano na Rys.
32¢).
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Rys. 32. a) Widma katodoluminescencji zebrane dla dwoch probek epitaksjalnego azotku boru,
wyhodowanych w réznych temperaturach wzrostu. b) Model dimeru weglowego oznaczanego jako C300.
¢) Model defektu weglowego oznaczonego jako C380. Zmodyfikowany na podstawie!®4.

Defekt o energii 4,1 eV jest szczegdlnie istotny ze wzgledu na jego czeste wystepowanie
w probkach epitaksjalnego azotku boru, ktore zostaly przedstawione w tej pracy.

Warto doda¢, ze wegiel moze tworzy¢ znacznie bardziej ztozone konfiguracje defektowe
w hBN. Sygnaty pochodzace od roznych defektow moga emitowac swiatto w szerokim
zakresie dtugosci fal’’’. To z kolei prowadzi do pokrycia przez emisje z defektow
punktowych zwigzanych z weglem w hBN szerokiego zakresu spektralnego. Mimo
intensywnych badan w tym temacie, rola wegla w BN pozostaje nadal niewyjasnionym

zagadnieniem.

54



2.6.2 Wilasciwosci optyczne warstw BCN

Podstawowa metodg optyczng pozwalajgca na charakteryzacje BCN jest spektroskopia
ramanowska. W literaturze czgsto opisywane sa kompozyty hBN i grafenu. Widmo
takiego materialu stanowi zloZenie pasma E>, od hBN oraz pasm D (1350 cm™) , G
(1597 cm™), D’ (1622 cm™) i 2D (2695 cm™) od grafenu!>*!"1"173 Poniewaz energie
pasma Ez; od hBN oraz pasma D od grafenu maja bardzo zblizone energie zazwyczaj
obserwuje si¢ ich superpozycje.
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Rys. 33 Widma ramanowskie probek BCN wyhodowanych a) metodg MSR'74. b) Metodg chemicznej
depozycji z fazy gazowej!'”. C) metodg syntezy z fazy statej!'’® .

Metoda komplementarng do badan ramanowskich jest spektroskopia Fourierowska w
podczerwieni (ang. Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR). Umozliwia ona
optyczne badania typu wigzan, ktore ze wzgledu na reguly wyboru nie mogg by¢
obserwowane w spektroskopii ramanowskiej. Energie pasm obserwowanych w
podczerwieni przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Podsumowanie energii (liczby falowej) drgan poszczegolnych wigzan obserwowanych w
strukturach BCN. Tabele opracowano na podstawie!>*.

Wigzanie Liczba falowa (cm™) Referencje
., 661 77

B-C, hybrydyzacja sp 1030 e

Drgania zginajace B-N 760 177,179,180
1020 177

C-N, hybrydyzacja sp? 1190 178,179
1600 178,179

Drgania rozciagajace B-N

(w ptaszczyznie), 1380 177,179-181

hybrydyzacja sp?

Wiazanie aromatyczne C-C 1580 177182

o hybrydyzacji sp*

BCN charakteryzuje si¢ bardzo interesujacymi wiasnosciami dla przejsé
miedzypasmowych. Rys. 34 a) przedstawia wykres Tauca, czyli wspotczynnik absorpcji
optycznej a dla danej energii fotonu, pomnozony przez t¢ energi¢ /v i podniesiony do 2
potegi. Wykres ten jest rysowany w funkcji energii i odpowiada rownaniu:
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1/2

ahv = (hv — E;) (3)

Dla ahv =0, czyli gdy aproksymowany liniowo odcinek widma przecina si¢ z 0sig energii,
mozna wyznaczyé warto$¢ przerwy energetycznej materiatu!’®. Nalezy tu jednak
zaznaczy¢, ze jest to metoda przyblizona, nie dajagca bardzo dobrej doktadnosci
wyznaczanych wartosci. W omawianym roéwnaniu poprzez potege wybiera si¢ czy
przejscie jest w przerwie prostej (czynnik do kwadratu) czy tez sko$nej (czynnik '%).
Przeksztalcajac odpowiednio rownanie (3) widaé, ze autorzy badania postulowali
przejscie skosne. Rys. 34 b) przedstawia energie przerw wyznaczone z panelu a) w funkcji
zawarto$ci wegla w probee. Krancowe przypadki to BN o najszerszej przerwie oraz
grafen o zerowej przerwie. Wida¢, ze probki BCN z réznymi zawarto$ciami wegla
uktadajg si¢ na linii prostej wyznaczonej mig¢dzy przerwa BN i grafenu.
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Rys. 34. a) Wykres Tauca dla przerwy skosnej. b) Wartos¢ przerwy wzbronionej ustalona na bazie a), w
funkcji zawartosci wegla w probkach BCN. Skrajne probki stanowia czysty azotek boru oraz grafen o

zerowej przerwie energetycznej. ¢) Przewodnictwo probek w funkcji zawartosci wegla. Zmodyfikowany

na podstawie!’S.

Analogiczne zmiany energii przerwy obserwowano tez w innych badaniach. W!'®3
pokazano jak w cienkich warstwach BCN wyhodowanych metoda napylania
magnetronowego przerwa zmieniata si¢ wraz ze wzrostem koncentracji wegla w
hodowanych probkach. Metoda wzrostu polegata na bombardowaniu hBN jonami argonu
oraz bombardowaniu warstwy grafitu jonami azotu. Powodowato to, ze bombardowane
warstwy rozpylaty material na podtozu. Zmiany w stosunku azotu do argonu powodowaty
wiec, ze zmieniala si¢ zawarto$¢ wegla, wzgledem hBN we wzrastanym materiale. Rys.
35 pokazuje widma absorpcyjne w zakresie ultrafioletowym oraz widzialnym (UV-vis)
dla réznych stosunkéw wegla i azotku boru. Mniejszy panel dla kazdego wykresu
pokazuje tez rysunek Tauca dla przypadku przerwy prostej. Widaé, ze wyznaczane
energie sg znaczaco ponizej energii przerwy wzbronionej hBN.
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Rys. 35. Absorpcja w zakresie UV-vis oraz wykres Tauca dla prostej przerwy energetycznej, przy
roznych przeptywach gazéw nosnych podczas wzrostu'®3.

Migdzy omawianymi pracami wida¢ réznice w zakltadanym charakterze przerwy
wzbronionej. Ustalenia teoretyczne wskazuja jednak na mozliwo$¢ przechodzenia
skosnej przerwy hBN w prosta przerwe w BCN z duza zawartoscig wegla'®*. Temat ten
jest jednak skomplikowany i ciggle nie jest wyjasniony ze wzglgdu na mala liczbg badan
dotyczacych odmian polimorficznych w BCN.

2.6.3 Wiasnosci elektryczne warstw BCN

Na Rys. 34 c) pokazano, jak wraz ze wzrostem koncentracji wegla ro$nie przewodnictwo
elektryczne probek. Z badan C-V wynika, Ze nosnikami odpowiedzialnymi za
przewodnictwo s3 elektrony. Jest to zbiezne z danymi prezentowanymi w pracy w'®3, W
celu wyznaczenia typu nosnika wytworzono heterozigcze z warstwy BCN na warstwie p-
Si, co zilustrowano na Rys. 36 a). Na Rys. 36 b) przedstawiono zalezno$¢ pradu od
przytozonego napigcia (charakterystyka I-V) zmierzong dla struktur BCN o réznej
zawarto$ci wegla. Na podstawie tych danych autorzy badania postuluja, ze BCN jest
materialem o przewodnictwie elektronowym. Otwartym pytaniem pozostaje czy
obserwowane przewodnictwo jest wynikiem obecnosci defektow lub domieszek w
materiale czy wynika to z wlasnosci samej struktury BCN.
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Rys. 36. a) Model heterostruktury sktadajacej si¢ z warstwy BCN oraz krzemu domieszkowanego na typ
p. b) Krzywe IV mierzona dla struktury z panelu'$>,

Ze wzgledu na stosowanie trietylo-boranu podczas wzrostu, probki hBN hodowane
metodg MOVPE charakteryzujg si¢ znaczacym udziatem wegla w  strukturze.
Zrozumienie wptywu tego pierwiastka na wilasciwosci elektryczne i strukturalne jest
kluczowe dla prowadzonych badan, poniewaz pozwala na lepsze zrozumienie
parametrow materiatu.

Obserwowane zmiany szerokosci przerwy energetycznej w strukturach BCN o réznej
zawarto$ci wegla maja istotne implikacje technologiczne, szczegodlnie w kontekscie
zastosowan optoelektronicznych. Szeroko$¢ pasma zabronionego jest jednym z
najwazniejszych parametrow decydujacych o uzytecznosci materiatu w takich
urzadzeniach jak detektory czy emitery §wiatta. W zwigzku z tym w niniejszej pracy
badano zaréwno mozliwosci kontrolowanego wprowadzania wegla do juz
wyhodowanych probek BN, jak i procesy wzrostu warstw o zréznicowanej zawartosci
tego pierwiastka. Prace te majg na celu zarowno lepsze zrozumienie wptywu wegla na
wlasciwosci materialu, jak i rozwdj technologii wzrostu warstw o pozadanych
parametrach. W czgsci eksperymentalnej pracy przebadano autorskg koncepcje
zastosowania warstw BN o wysokiej zawarto$ci wegla jako omowych, niskooporowych
kontaktéw do BN. Kluczowe jest uzyskanie gradientu rozktadu wegla, co w zatozeniu ma
zapewni¢ ciggle zwezanie si¢ przerwy energetycznej i, w konsekwencji, brak barier
potencjatu ograniczajacych przeptyw pradu.

2.7 Kontakty metaliczne do hBN

W pracy rozpatruje si¢ rowniez bardziej standardowe podejscie, polegajace na
wytwarzaniu kontaktow z metali. Uzycie metali jest bowiem powszechng metoda
uzywang w mikroelektronice. Znalezienie odpowiedniego metalu lub stopu metali jest
jednak bardzo trudne i pracochtonne. Ma to gtoéwnie zwigzek z faktem, ze powierzchnia
krysztalu w istocie stanowi defekt!®> i moze sic tam znajdowa¢ wiele stanow
energetycznych, a nawet modyfikacji moze ulega¢ sama przerwa. Jest to szczegolnie
istotne w przypadku materiatbw szerokoprzerwowych, poniewaz wewnatrz przerwy
istnieje bardzo duza przestrzen na tworzenie si¢ stanow defektowych.
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Omawiane stany mogg sprawia¢, ze pasmo walencyjne kontaktu metalicznego przypnie
si¢ do defektu zamiast do pasma polprzewodnika'®®. W efekcie na granicy
metal/potprzewodnik powstanie bariera potencjalu uniemozliwiajagca swobodny
przeplyw no$nikéw migdzy materiatami. Taki kontakt nazywa si¢ nie-omowym,
poniewaz charakterystyka mierzona w takiej strukturze jest nieliniowa (nie spetnia prawa
Ohma).

Wytworzenie omowych kontaktéw jest bardzo istotne z punktu widzenia minimalizacji
ciepla wytwarzanego w urzadzeniach elektronicznych. Ma to zwigzek z faktem, iz nosnik
rozpraszajacy si¢ na barierze potencjalu w uktadach nieomowych przekazuje swoja
energie¢ do sieci krystalicznej co bezposrednio przektada wzrost temperatury uktadu. Jest
to szczeg6lny problem w przypadku uktadéw duzej mocy, gdzie nawet male straty moga
prowadzi¢ do znacznego wzrostu temperatury, a tym samym do uszkodzen urzadzen
elektronicznych.

Omowe kontakty sa rownie istotne z punktu widzenia detektorow optycznych takich jak
fotodiody czy fotorezystory. Bariera potencjatu obecna na nieomowych kontaktach moze
znaczgco zmniejszaé liczbe rejestrowanych nosnikow, ktoére zamiast tego mogg ulegaé
rekombinacji. W takich uktadach liczba fotogenerowanych no$nikoéw jest bezposrednio
zalezna od liczby fotonow padajacych na detektor. Oznacza to, ze sygnal z detektora
posiadajacego nieintencjonalne bariery potencjatu jest stabszy niz dla omowych
kontaktow, a prog detekcji moze by¢ duzo wyzszy, niz w uktadzie z dobrze dobranymi,
omowymi kontaktami'®’.

W literaturze omawiajacej wilasnosci przewodzacych warstw hBN jako kontakt
najczesciej stosuje sie dwuwarstwe Ni/Au'#6152188-191 odzie nikiel stanowi warstwe
zwilzajaca. W cytowanych pracach uzywano réznych grubosci poszczegdlnych warstw
oraz odmiennych temperatur wygrzewania. Wida¢ jednak zgode co do liniowych
charakterystyk obserwowanych w badanych strukturach. W zadnej z omawianych prac
nie pokazano pomiaréw bariery Schottkyego, ktéra mogta tworzy¢ si¢ na zlgczu.

192 7

Uzyciem samego zlota'®?, srebra!®’ czy struktury Ti/Al'>* skutkuje wytworzeniem
nieliniowych kontaktéw. Nalezy tu zaznaczy¢, ze struktury Ti/Al i Au nie byly wygrzane.
Wygrzewanie jest kluczowym procesem w wytwarzaniu kontaktow poniewaz prowadzi
do zwigzania si¢ metalu z potprzewodnikiem.

Interesujace wyniki otrzymano dla platyny wygrzanej w temperaturze 400°C. W obydwu
badaniach prezentowane krzywe byly liniowe!*>!®* Liniowe charakterystyki sg tez
obserwowane dla warstwy czystego niklu'**!1°!. Z poréwnania struktur z czystego Ni oraz
Ni/Au wynika, ze najlepsze kontakty otrzymano dla czystego niklu wygrzanego w piecu
halogenowym do szybkich wygrzewan w temperaturze 1020°C przez 1 minute.

W zwiazku z brakiem systematycznych badan dotyczgcych kontaktow do BN, Tabela 3
stanowi punkt odniesienia, zestawiajac wyniki dotyczace rezystywnosci kontaktow w
uktadach opartych na GaN i ZnO domieszkowanych na typ p oraz n. Z analizy tabeli
wynika, ze raportowane wartosci rezystywnosci kontaktowej wykazuja znaczng
rozbieznos¢, co podkresla wpltyw zaréwno rodzaju domieszkowania, jak i doboru
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materialow kontaktowych. Dla GaN o domieszkowaniu typu n uzyskuje si¢ bardzo niskie
warto$ci, dochodzace nawet do rzgdu 107 Q-cm?, natomiast dla GaN typu p wartosci te
sa znacznie wyzsze, rzedu 1072 Q-cm? Podobny trend obserwuje si¢ dla ZnO — przy
przewodnictwie n rezystywno$¢ kontaktowa wynosi od 6,0 x 1078 podczas gdy dla ZnO
typu p osigga warto$¢ az 22 Q-cm? Dodatkowo, nalezy zwrdci¢ uwage na rozne
kombinacje materiatow uzywanych do tworzenia kontaktow. Ich mnogos$¢ podkresla, ze
oprocz samego typu przewodnictwa, kluczowy wpltyw na wyniki maja takze warunki
technologiczne i konstrukcja struktury kontaktu.

Tabela 3. Podsumowanie wybranych prac badajacych rezystywnosci kontaktow elektrycznych do GaN
oraz ZnO domieszkowanych na typ p lub n.

T Rezystywnos¢
Material P . kontaktowa Material kontaktowy | Publikacja
przewodnictwa
(Q2:-cm?)
GaN P 1-2 x 1072 ZnO 195
GaN p 477 %1073 (Ni, Au)/ZnO:Al 196
GaN n 1.3x107° Metal (Ti/Al) 197
GaN n 102-107" Ti/AI/TiN/Au 198
GaN n 2-5x10° Ti/Al 199
ZnO n 6.0 x 1078 Ti/Au 200
ZnO p 22 Al/Ti 201

Nalezy pamigtaé, ze koncowe wlasnosci kontaktow sg $cisle powigzane z materialem, na
ktérym sa wytwarzane. Jest to zwigzane z wyzej opisanym efektem przypinania pasm
walencyjnych metalu do defektow obecnych w materiale, polegajacym na lokalnym
dopasowywaniu poziomoéw energetycznych metalu do defektow. To zjawisko tworzy
bariery potencjatlu i wplywa na transport no$nikow tadunku.

W niniejszej pracy zbadano problematyke omowych kontaktow do epitaksjalnych warstw
azotku boru. Badania przeprowadzono zaréwno dla struktur metalicznych jak i bardziej
innowacyjne podejscie, polegajace na probie wytworzenia gradientowej warstwy BCN.

2.8 Struktury detektorowe z azotkiem boru

Najprostszg konstrukcja wykorzystujaca hBN jako aktywny element fotodetektora jest
fotorezystor. Zasade dziatania fotoopornika opisano w szczegdétach w Rozdziale 1. Tego
typu fotodetektory, oparty o hBN, zostaly przedstawione w szeregu prac’®29%2%,
Istotnym parametrem tego typu detektordéw jest fakt, ze ich maksimum detekcji znajduje
si¢. w obszarze energii odpowiadajacej  absorpcji odpowiadajacym przejsciom
migdzypasmowym.
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Rys. 37. a) Rozklad spektralny fotoopornika®?’. b) Zmiany fotoprzewodnictwa spowodowane wigczaniem
i wylgczaniem o$wietlenia fotoopornika?’2. Obrazki modyfikowane.

Dodatkowym parametrem wplywajacym na poszerzenie obszaru detekcji fotorezystora
moze by¢ domieszkowanie lub celowe wprowadzenie defektow w strukturze materiahu.
W niektorych defektach moze dojs¢ do fotojonizacji, polegajacej na przeniesieniu
no$nika z defektu lub stanu domieszkowego do pasma. W ten sposob dojdzie do wzrostu
koncentracji nos$nikow, co przetozy si¢ na wzrost sygnatu mierzonego w urzadzeniu.

Interesujacym jest, ze struktury fotoopornikéw z hBN mozna stosowaé zarowno do
pomiaréw optycznych, jak rowniez jako detektory neutronow’*?%. Mechanizm generacji
sygnatu jest jednak inny niz w przypadku detektorow optycznych. Detekcja neutronu jest
zwigzana z wysokim przekrojem czynnym izotopu ‘’B, na wychwyt neutronu, ktéry
powoduje wytworzeniem czgstki alfa i jonu litu. W nastgpstwie rozpadu w krysztale
pojawiaja si¢ nosniki tadunku, co skutkuje wzrostem natg¢zenia pradu ptynacego przez
probke, do ktorej przytozymy napigcie®®.

Bardzo interesujacym podejsciem w konstrukcji detektorow z uzyciem azotku boru jest
wykorzystanie heterostruktur grafen/hBN. W takiej strukturze fotonosniki generowane w
hBN moga by¢ efektywnie wychwytywane przez grafen, w ktorym transport tfadunku
zachodzi znacznie wydajniej, ze wzgledu na wysoka ruchliwo$é nos$nikow?"’. Schemat
foto-tranzystora z warstwa swiatloczuta z hBN przedstawiono na Rys. 38 a). Na Rys. 38
b) pokazano, jak obecno$¢ warstwy hBN wplywa na odpowiedz urzadzenia przy
pobudzaniu $wiatlem o dtugosci fali 260 nm.
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detektora z warstwg $wiatloczulg z hBN (czarna krzywa) oraz bez tej warstwy (czerwona krzywa)?"’.

Bardzo interesujacg propozycja jest takze fotodioda oparta na heteroztaczu n- AlGaN/p-
hBN'"38, Jako przyktad mozna przytoczyé rozwigzanie, w ktérym warstwa azotku boru
domieszkowanego magnezem zostalta wyhodowana na warstwie AlGaN w procesie
MOVPE. Przy uzyciu standardowego trawienia w reaktorze ICP ustrukturyzowano
warstwe hBN. Nastepnie do warstwy hBN o przewodnictwie dziurowym (typu p)
naniesiono kontakty z Ni/Au, a na warstw¢ o przewodnictwie elektronowym (typu n)
naniesiono kontakty Ti/Al/Ni/Au. Schemat urzadzenia przedstawiono na Rys. 39.

UV illumination

0
Voltage (V)

Voltage (V)

Rys. 39. a) Schemat fotodetektora opartego o heteroztagcze hBN/AlGaN. b) Zmiana w charakterystyce IV

urzadzenia o$wietlonego i nicoswietlonego laserem 266 nm. c) charakterystyka IV urzadzenia w funkcji

temperatury. Zmodyfikowany na podstawie'3®,

W badanym urzadzeniu udato si¢ zaobserwowac przesuniccie charakterystyki I-V po
oswietleniu laserem o dtugosci fali 266 nm. Dla polaryzacji réwnej 0 V zaobserwowano
fotogeneracj¢ pradu na poziomie 120 pA. Obserwacja fotopradu przy zerowym napigciu
polaryzacji $wiadczy o obecno$ci wbudowanego pola elektrycznego w zigczu
hBN/AlGaN.

Na podstawie zgromadzonych informacji, mozna wnioskowac, ze kolejnym krokiem na
drodze do wytworzenia czutych fotodetektorow opartych na hBN bedzie wytworzenie
ztacza p-n. W literaturze nadal brakuje wiarygodnych prac, ktore przedstawialyby takie
urzadzenie. Jednak szybki rozwoj efektywnych metod domieszkowania sugeruje, ze
uzyskanie tego typu fotodetektora jest coraz bardziej realne.
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W niniejszej pracy podjeto tematyke wytworzenia prostego fotoopornika z
wykorzystaniem epitaksjalnego azotku boru. Taki detektor stanowi obiecujaca platforme
do prowadzenia badan nad detekcjg sygnatow w zakresie glebokiego ultrafioletu z
uzyciem azotku boru. Dodatkowo, detektor ten umozliwia badanie defektow w materiale
poprzez analiz¢ fotopradu generowanego ponizej przerwy wzbronionej. Taki sygnat
powstaje na skutek interakcji $wiatta z defektami strukturalnymi. Zrozumienie i
kontrolowanie tych procesow jest kluczowe dla dalszego rozwoju technologii detekcji
opartych na epitaksjalny BN.

2.9 Zastosowanie azotku boru jako emitera

Jak opisano we wstepie, technologia emiterow dziatajacych w zakresie giebokiego
ultrafioletu, opartych na elektroluminescencji z materialow potprzewodnikowych, wcigz
znajduje si¢ na wezesnym etapie rozwoju. Obecnie najlepiej przebadanym materialem
pod katem zastosowania w emiterach ultrafioletowych jest AliGaixN*®. W tym
przypadku p-hABN rozwazany jest jako przezroczysta warstwa kontaktowa oraz warstwa
blokujaca elektrony w urzadzeniach opartych o inne materialy szerokoprzerwowe'>2.

Jak opisano w sekcji dotyczacej wlasnosci optycznych hBN, pomimo sko$nej przerwy
energetycznej w hBN, material ten wykazuje wyjatkowo wysoka wydajnosé
rekombinacji promienistej®®1%4197:2° W kontekécie emiterow, ta cecha jest istotna,
poniewaz silne oddzialywanie elektron- -fonon oraz zwigzane z tym krotkie czasy
rekombinacji promienistej mogg wspieraé efektywng emisje fotonow!®’. Dzigki temu
hBN moze by¢ rozwazany jako material do emiterow DUV.

Aby zobrazowa¢ wydajno$¢ omawianego procesu, warto zestawi¢ hBN z innymi
szerokoprzerwowymi materiatami, takimi jak diament i ZnO, ktore charakteryzuja sie
odpowiednio sko$ng i prosta przerwa energetyczng. Jak pokazano na Rys. 40 b),
wydajnos$¢ luminescencji w hBN jest zblizona do ZnO, mimo ze ZnO ma prosta przerwe
energetyczng. Z kolei w przypadku diamentu, materialu o skosnej przerwie
energetycznej, przejscia promieniste sa znacznie mniej liczne.
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Rys. 40. a) Widma katodoluminescencji ZnO, diamentu oraz hBN zmierzone w temperaturze 10 K. b)
sprawno$¢ luminescencji w funkcji glebokosci penetracji materiatu mierzone dla ZnO, diamentu oraz
hBN'7,

Pomimo wysokiej sprawnosci przej$¢ promienistych i doniesien o domieszkowaniu hBN
na typ p oraz n, do tej pory nie udato si¢ wytworzy¢ dziatajacej diody LED opartej na
hBN. Urzadzeniem, w ktorym zaobserwowano elektroemisj¢ z hBN, jest heterostruktura
hBN/Gr/hBN/Gr/hBN??.

Probke wytworzono technika suchej eksfoliacji. Na poczatku zbudowano stos
hBN/Gr/hBN/Gr/hBN, ktory nastgpnie przeniesiono na inne podloze. Aby umozliwic¢
kontakt elektryczny, czesciowo wytrawiono gorng warstwe hBN i naniesiono elektrode
Ti/Au przy uzyciu technik litografii elektronowej. Na Rys. 41 a) przedstawiono obraz z
zaznaczonymi gorng i dolng elektrodg grafenowa.
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Rys. 41. a) zdjecie z mikroskopu optycznego przedstawiajace strukturg. Na zdjgciu zaznaczono gorng i
dolng elektrod¢ grafenowa. b) Widma elektroluminescencji jako funkcji energii emitowanego $wiatla, dla
roznych pradow pobudzania. Widmo zebrano przy pobudzaniu w kierunku przewodnictwa. Na
mniejszym panelu przedstawiono tez mape intensywnos$ci emitowanego $wiatla. Widac, ze najsilniejsza
emisja jest obserwowana na przykryciu krawedzi elektrod grafenowych. ¢) Wewnetrzna wydajnosé
kwantowa zrodet §wiatta jako funkcja pradu plynacego przez urzadzenie. Pomiar wykonano dla obydwu
kierunkow przyktadanego napigcia, co oznaczono pelnymi i otwartymi symbolami. Zmodyfikowany na
podstawie?!”,

Na Rys. 41 b) przedstawiono widmo elektroluminescencji urzadzenia przy polaryzacji w
kierunku przewodzenia. Pomimo symetrycznej struktury warstw, urzadzenie wykazuje
pewne asymetrie zwigzane z powierzchnig kontaktow, co powoduje, ze intensywnos¢
elektroluminescencji r6zni si¢ w zaleznosci od kierunku przytozonego napigcia. Rys. 41
c) pokazuje zalezno$¢ zewngtrznej wydajnosci kwantowej (ang. External Quantum
Efficiency, EQE) od pradu pobudzania.

Chociaz zmierzona EQE tego urzadzenia jest bardzo niska, pokazuje ono, ze hBN moze
by¢ wykorzystany jako materiat w urzadzeniach DUV-LED. Wynik ten otwiera nowe
mozliwosci do dalszych badan nad emiterami opartymi na heksagonalnym azotku boru.

W niniejszej pracy nie podjeto bezposrednich badan nad emiterami DUV opartymi na
heksagonalnym azotku boru, jednak oméwienie tego tematu w kontekscie literatury ma
na celu ukazanie potencjatu hBN jako materialu do zastosowan optoelektronicznych.
Chociaz dotychczasowe badania nad emiterami DUV na bazie hBN, w tym prébami
wytworzenia diod LED, napotykaja na liczne trudnosci, to opisana literatura wskazuje na
duzy potencjat w zastosowaniu hBN jako materiatu do emisji DUV.

65



3 Aparatura badawcza i metody
pomiarowe

W niniejszym rozdziale przedstawiono szczegdétowy opis aparatury wykorzystanej w
badaniach opisanych w pracy. Omowiono zaré6wno urzadzenia stuzace do wzrostu
epitaksjalnego azotku boru, jak i aparatur¢ do charakteryzacji jego wlasciwosci
optycznych, strukturalnych oraz elektrycznych. Przedyskutowano réwniez podstawy
fizyczne stojace za metodami pomiarowymi uzywanymi w badaniach. Na koniec
przedyskutowano podstawy teoretyczne struktury wykorzystywanej do pomiaréw
wlasnosci kontaktow elektrycznych do potprzewodnikow.

3.1 System do epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych —

AIXTRON 3x2” CCS

System AIXTRON 3x2” CCS (ang. Close Coupled Showerhead, CCS), wykorzystywany
do wzrostu probek, jest zainstalowany w laboratorium MOVPE, dzialajacym w ramach
grupy Layered Materials Laboratory (LML) pod kierownictwem prof. dr hab. Andrzeja
Wysmotka, mieszczacym si¢ w Zakladzie Fizyki Ciata Stalego Instytutu Fizyki
Doswiadczalnej na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Na Rys. 42 a)
przedstawiono zdjecie laboratorium MOVPE wraz z urzadzeniem do epitaksji. Warto
zaznaczy¢, ze Autor pracy nie byl bezposrednio odpowiedzialny za proces wzrostu,
jednak uczestniczyl w planowaniu kolejnych probek i ustalat kierunek badan pod katem
domieszkowania materiatu.

Na Rys. 42 b) przedstawiono zdjecie dyfuzora gazéw typu showerhead, zastosowanego
W omawianym systemie, wraz ze zblizeniem struktury otwordéw, przez ktore
doprowadzane s3 gazy reakcyjne. Konstrukcja reaktora umozliwia precyzyjne
doprowadzanie gazéow dzigki licznym, bardzo matym kanalikom, ktore kieruja
prekursory gazowe bezposrednio nad powierzchni¢ probki, gdzie dochodzi do ich
wymieszania. Taka konstrukcja nie tylko poprawia réwnomiernos$¢ przeptywu gazow i
pozwala na kontrolowane dostarczanie mieszanin reakcyjnych, ale takze ogranicza
mozliwo$¢ przedwcezesnych reakcji prekursoréw przed ich kontaktem z podtozem. Jest to
kluczowe dla jednorodnego wzrostu warstw.

Susceptor, na ktérym umieszczane sg podtoza, wykonany jest z grafitu pokrytego
weglikiem krzemu, co zapewnia jego trwalo$¢ nawet w wysokich temperaturach.
Temperatury przekraczajace 1200°C moga jednak przyspiesza¢ degradacje susceptora
poprzez nadmierng sublimacj¢ krzemu z SiC. Zdj¢cie susceptora, w ktorym na skutek
ekspozycji na wysokie temperatury doszto do powstania uszkodzenia pokazano na Rys.
42 ¢).
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Rys. 42. a) Zdjecie przedstawiajace reaktor wngetrze laboratorium MOVPE wraz z urzadzeniem do
epitaksji. b) Zdjecie porywy reaktora wraz z przyblizeniem na strukture otwordw, ktorymi doprowadzane
sa gazy reakcyjne. ¢) Zdjecie susceptora, w ktorym na skutek pracy w wysokich temperaturach powstata

dziura.

W celu sterowania gruboscig hodowanych warstw w trakcie wzrostu, uktad wyposazono
w interferometr optyczny z laserem emitujagcym §wiatto o dtugosci fali 635 nm. Pomiar
intensywnosci odbitego Swiatla jako funkcji czasu wzrostu pozwala na obserwacje
maksimow 1 miniméw interferencyjnych, co umozliwia wyznaczenie grubosSci rosnace;j
warstwy. W przypadku materiatow przezroczystych dodatkowa informacje¢ stanowi
spadek $redniej intensywnosci §wiatta, co moze wskazywac na absorpcje swiatla przez
material lub zwigkszajacg si¢ chropowato$¢ jego powierzchni, powodujacg silne
rozpraszanie $wiatla padajgcego.

Na Rys. 43 przedstawiono, w jaki sposob kolejne etapy wzrostu warstw sg widoczne na
interferogramie.

Na poczatku wykres pokazuje stabilny poziom reflektancji odpowiadajacy podtozu.
Reflektancja pozostaje stata do momentu wprowadzenia gazéw prekursorskich, ktore
inicjuja nukleacje. Na tym etapie moga pojawi¢ si¢ niewielkie fluktuacje reflektancji w
miar¢ powstawania matych wysp na podtozu, ale wyrazny okresowy wzorzec nie jest
jeszcze widoczny. Gdy te wyspy tacza si¢ w ciagla warstwe, na wykresie pojawia si¢
pierwszy zauwazalny spadek lub szczyt, oznaczajacy poczatek koherentnej interferencji
optyczne;j.

Po utworzeniu jednolitej warstwy krzywa reflektancji zaczyna wykazywac okresowe
oscylacje. Te oscylacje sg wynikiem interferencji miedzy $wiattem odbitym od rosngce;j
powierzchni warstwy a interfejsem warstwa-poditoze. Odleglo$¢ miedzy kolejnymi
szczytami lub dolinami odpowiada okreslonemu zwigkszeniu grubosci, okreslonemu
przez dlugos¢ fali Swiatla pomiarowego i wspolczynnik zatamania warstwy. Szybkos¢
wzrostu mozna wyekstrahowaé poprzez analize cze¢stotliwosci tych oscylacji. W miare
postepu wzrostu, oscylacje nadal wystepuja w przewidywalny sposob, a ich amplituda
oraz nachylenie krzywej moga si¢ zmienia¢ w zaleznosci od chropowatosci powierzchni
lub warunkéw wzrostu
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warstwy wplywaja na wyglad interferogramu. nad dyfuzorem gazéw.

Rejestruja one
promieniowanie dobywajace si¢ z rozgrzanych probek przez otwory w dyfuzorze gazow.
Dzigki rotacji wzrastanych probek, mozliwa jest detekcja calej powierzchni susceptora,
wraz z umieszczonymi w nim probkami.

Dzigki zastosowaniu opisanego systemu mozliwe jest doktadne okre$lenie realnej
temperatury hodowanej struktury podczas wzrostu, a nie tylko temperatury elementu
grzewczego. Nalezy zwroci¢ uwage, ze temperatura rzeczywista podtoza rézni si¢ od tej
mierzonej termopara, ktora znajduje si¢ w poblizu grzejnika. Rozbiezno$¢ zalezy od
wielu czynnikéw: rodzaju uzywanego gazu nos$nego, odleglosci miedzy podlozem a
pokrywa reaktora, wielko$cig przeptywu gazéw przez reaktor, czy rodzaju podtoza. Z
tego powodu obecnos¢ pirometru optycznego, mierzacego rzeczywista temperature
podloza w urzadzeniu jest niezwykle wartosciowa — jesli temperatura nie osiggnie
oczekiwanej wartosci, wystarczy skorygowac ustawienie na termoparze. W przypadku
urzadzenia AIXTRON 3x2” CCS dla nizszych temperatur, odczyt z termopary i
pirometru sg do siebie zblizone, jednak dla temperatury zadanej np. 1575 °C, rzeczywista
temperatura wzrostu wynosi okolo 1300 °C. Nieznajomo$¢ tych rozbiezno$ci
temperaturowych moze powaznie zaktoci¢ analize wynikow dla probek hodowanych w
réznych temperaturach.

3.1.1 Nitrydyzacja podloza szafirowego

Na podstawie badan prowadzonych w grupie LML?!!, ktére bedg zreferowane w tej
sekcji, istotnym procesem pozwalajagcym na wyhodowanie warstwy o dobrym
dopasowaniu sieciowym, do BN jest Nitrydyzacja szafiru. Proces ten polega na
wstepnym wygrzaniu podioza szafirowego w atmosferze H>+NH3, co prowadzi do
formacji cienkiej (ok. 1 nm) warstwy AIN. Proces nitrydyzacji prowadzi si¢ dla
parametrow, ktore bedg nastepnie wykorzystywane w czasie wzrostu. Wzrost rozpoczyna
sie¢ w momencie gdy do reaktora wprowadzane jest TEB.

3.1.2 Podloza szafirowe wykorzystywane do wzrostu
Sciecie podtoza szafirowego, (ang. off-cut), ma kluczowy wplyw na wzrost warstwy BN.
Pozostata cze$¢ tej sekcji bedzie opisana na podstawie pracy>!'!. W badaniach wykazano,
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ze $ciecie wptywa na orientacje i strukture krystaliczng warstw BN, w tym na ich grubos¢,
morfologi¢ powierzchniowg oraz jako$¢ koncowa. W szczegolnosci, obecnosé warstwy
AIN, uzyskanej podczas nitrydyzacji szafiru, znaczaco zmienia sposob wzrostu BN,
dzialajac jako ,.efektywne podtoze”. Warstwa AIN wypetnia defekty powierzchniowe
szafiru, co poprawia jego gladko$¢ i sprzyja bardziej uporzadkowanemu wzrostowi BN.
Efekt ten jest szczegdlnie zauwazalny dla $cigcie podtoza rownego 2°, gdzie warstwa
AIN wypehia wszystkie mikrodefekty szafiru, zmieniajac sposdb wzrostu kolejnych
warstw BN.

Kat $cigcia ma takze bezposredni wplyw na orientacje plaszczyzn krystalicznych
wytwarzanych warstw BN, w tym na orientacj¢ plaszczyzn ¢ w warstwie BN. W
przypadku podtozy szafirowych o kacie wynoszacym 0,3°-0,6°, orientacja warstwy BN
wzgledem podloza szafirowego jest tylko nieznacznie zbiezna z rzeczywista
powierzchnig szafiru. Przy kacie wynoszacym 1° i 2°, ta orientacja stabilizuje sig,
osiggajac wartos¢ okoto 0,3°. Co istotne, dla tych katow Scigcia szafiru kat odchylenia
warstwy BN wzgledem podtoza przestaje rosngé, co sugeruje, ze przy wickszych katach
proces wzrostu BN staje sie mniej zalezny od orientacji podtoza szafirowego 2!!.

Morfologia powierzchniowa warstwy BN takze ulega poprawie dla optymalnych katow
scigcia podloza. W przypadku kata 1° powierzchnia warstwy BN byla bardziej
jednorodna, z mniejsza iloscig czasteczek 3D BN, ktore pojawiaja si¢ w wyniku reakcji
pasozytniczych. Wzrost tej warstwy na podtozu szafirowym o kacie 1° daje wyraznie
czystsza powierzchni¢, co sugeruje, ze ten kat minimalizuje ilo$¢ niepozadanych
produktéw ubocznych, poprawiajac jako$¢ koncowa warstwy BN.

Whioski plynace z przedstawionych badan podkreslaja, ze kat $cigecia podtoza
szafirowego ma istotny wptyw na jako$¢ warstwy BN. Optymalnym katem wydaje si¢
by¢ 1°, ktory zapewnia uzyskanie najgrubszej warstwy hBN, wzgledem pozostalych
politypow, oraz poprawia morfologi¢ powierzchniowa. Zastosowanie warstwy AIN oraz
obrobka termiczna po wzro$cie BN stanowia dodatkowe czynniki poprawiajace jakos¢
warstw epitaksjalnego BN.

3.1.3 Gazy oraz reakcje towarzyszace wzrostom

Proces wzrostu warstw BN oraz BCN, badanych w niniejszej pracy, odbywat si¢ dzigki
reakcji TEB jako zrédta boru oraz amoniaku (NH3) jako zrédia azotu. Reakcja wzrostu
odbywala si¢ zgodnie z nast¢pujacym wzorem:

B(C2H5)3 + NH3 — BN + 3C2H6. (4)

TEB oraz amoniak sg dostarczane do reaktora przez gazy nosne. W procesach wzrostu
BN gazem tym jest wodor. Jest to podyktowane zdolnoscig do redukcji rodnikow
weglowych w procesie?'?. Rodniki te moga powstawaé¢ w wyniku dekompozycji TEB.
Dzigki wlasciwosciom redukujacym wodoru mozliwe jest uzyskanie warstw o wyzszej
czystosci 1 lepszej jakosci krystalograficznej. Wodér moze by¢ natomiast zastgpiony
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azotem czasteczkowym (N») gdy intencjonalnie chce si¢ zwickszy¢ zawarto$¢ wegla w
probkach.

System AIXTRON 3x2” CCS jest tez wyposazony w linie umozliwiajace
domieszkowanie materiatu. W celu domieszkowania akceptorami uzywa si¢
magnezocenu (Cp2Mg), natomiast domieszkowanie donorowe uzyskuje si¢ dzigki
wprowadzenia do reakcji silanu.

3.1.4 Metoda wzrostu ciaggtego

Metoda wzrostu ciaglego (ang. Continuous Flow Growth, CFG) to jedna z klasycznych
metod wzrostu, ktéra opiera si¢ na jednoczesnym wprowadzaniu do reaktora prekursorow
boru i azotu. Proces wzrostu moze przebiega¢ dwiema gtéwnymi §ciezkami, w zalezno$ci
od warunkéw przesycenia reagentami. W przypadku przesycenia prekursorem boru
synteza materialu zachodzi bardzo szybko, osiagajac predkosci wzrostu rzedu 15-20
nm/min. Natomiast przy przesyceniu amoniakiem proces wzrostu jest znacznie
wolniejszy i charakteryzuje si¢ zjawiskiem samolimitacji, ktore prowadzi do znacznego
spowolnienia predko$ci wzrostu’¢.

Cho¢ metoda ta znajduje szerokie zastosowanie w wytwarzaniu wielu materiatow, w
przypadku azotku boru czgsto prowadzi do chaotycznej syntezy, co utrudnia uzyskanie
wysokiej jakosci warstw. Aby otrzymaé uporzadkowany i epitaksjalny material,
konieczne jest precyzyjne dostrojenie parametréw wzrostu, takich jak temperatura,
stosunek reagentow czy ci$nienie w reaktorze?!>2!®. Tylko staranna optymalizacja tych
warunkow pozwala zminimalizowaé¢ wystgpowanie defektow i1 uzyska¢ warstwy o
pozadanej strukturze krystalicznej.

3.1.5 Metoda wzrostu pulsacyjnego

Metoda wzrostu pulsacyjnego (ang. Flow-rate Modulation Epitaxy FME) polega na
cyklicznym, naprzemiennym wprowadzaniu do reaktora prekursoré6w boru i azotu, przy
czym pojedyncze pulsy trwaja zaledwie kilka sekund. Mechanizm wzrostu w tej technice
jest analogiczny do depozycji warstw metoda ALD (dtomic Layer Deposition)*'"*3.
Metoda ta z powodzeniem znajduje zastosowanie rowniez w procesie wzrostu AIN, gdzie
pozwala ograniczy¢ udzial niepozadanych reakcji pasozytniczych w fazie gazowe;,
zwigkszajac jednoczednie efektywnoéé procesu®!”.

Pierwsze proby zastosowania metody FME do wzrostu azotku boru réwniez mialy na celu
zminimalizowanie reakcji pasozytniczych!®>??*, Obecne badania wskazuja, ze cykliczne
wprowadzanie materialu w stan przesycenia borem pozwala przezwyciezy¢ ograniczenia
wynikajagce z dwuwymiarowej natury azotku boru. Pomimo tego warstwy BN
wytworzone w ten sposob nadal zawierajg defekty strukturalne w sieci krystalicznej, co
skutkuje ich ztozonymi wtasciwo$ciami luminescencyjnymi.

Metoda FME umozliwia jednak wyeliminowanie problemu samolimitacji wzrostu,
charakterystycznego dla tradycyjnych technik, oraz pozwala na uzyskanie dobrej jakosci
strukturalnej warstw epitaksjalnych o grubo$ciach si¢gajacych dziesigtek nanometrow.
Dzigki tym wlasciwosciom FME staje si¢ obiecujaca technika dla wytwarzania wysokiej
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jako$ci warstw azotku boru, szczegdlnie w aplikacjach wymagajacych precyzyjnej
kontroli proceséw wzrostu.

Konkretne parametry wzrostu oraz zdjgcia SEM probek uzyskanych w tych wzrostach
beda pokazane w podrozdziale Domieszkowanie BN na stronie 96.

3.1.6 Wzrost dwuetapowy

Wazrost dwuetapowy epitaksjalnego BN taczy w sobie dwie, wyzej opisane, metody
wzrostu — ciggla oraz pulsacyjng, co pozwala na osiggniecie lepszej jakosci warstw’”>. W
pierwszym etapie stosuje si¢ metod¢ CFG w celu wytworzenia warstwy buforowe;.
Warstwa ta wpltywa na redukcje defektoéw i1 amorfizacji w procesie, dzigki czemu
uzyskuje si¢ bardziej uporzadkowang struktur¢. Nastepnie w etapie FME, gdzie
prekursory boru i azotu sg wprowadzane cyklicznie, mozliwy jest precyzyjny wzrost
warstwy o dominujacej strukturze hBN z minimalnym udzialem tBN i rBN. Dwuetapowe
podejscie umozliwia rowniez kontrolg morfologii powierzchni, zmniejszenie liczby
defektow oraz poprawe wlasciwosci optycznych i strukturalnych. Standardowe
parametry dla wzrostu dwuetapowego w grupie LML moga wyglada¢ nastepujaco: 10
minut CFG (przy temperaturze 1300°C, cisnieniu 800 mbar, przeptywie 10 ccm TEB i
4000 ccm NHs), a nastgpnie 60 minut FME (przy temperaturze 1300°C, ci$nieniu
400 mbar, przeptywie 0—15 ccm TEB 1 0-4000 ccm NHs).

3.1.7 Zmarszczki powstate po schtodzeniu probek

Podczas wzrostu epitaksjalnego w wysokiej temperaturze, warstwa BN jest osadzana na
podtozu szafirowym. W trakcie chtodzenia do temperatury pokojowej wystepuje roznica
w rozszerzalno$ci termicznej obu materialdow — wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej
BN jest znacznie nizszy (a dla pewnego przedziatu temperatur nawet ujemny?>') niz
wspdtczynnik szafiru??2. W wyniku tego na styku warstwy BN i podtoza generowane sa

naprezenia'*.

Jesli naprezenia te osiagng wartosé krytyczng, prowadzi to do elastycznego odksztalcenia
cienkiej warstwy BN, ktore przejawia si¢ w postaci zmarszczek. Zjawisko to
przedstawiono schematycznie na Rys. 45, gdzie zilustrowano proces marszczenia si¢
warstwy w trakcie jej stygniecia. W poczatkowej fazie chtodzenia naprezenia stopniowo
narastaja, az przekroczona zostaje granica sprezystosci warstwy, co powoduje jej
fatdowanie.

hBN growth (high T) wrinkles formation

cool down

Rys. 44. Schemat powstawania zmarszczek na warstwie epitaksjalnego azotku boru podczas chtodzenia
po wzroscie. Zmodyfikowany na podstawie!4C.
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Ich obecno$¢ $wiadczy o dobrej jakosci struktury krystalicznej, poniewaz do ich
powstania konieczna jest cigglta warstwa o duzych krystalitach, ktora potrafi efektywnie
przenie$¢ napr¢zenia bez generowania rozleglych defektow, takich jak pekniecia czy
dyslokacje?®.

3.2 Metody litograficzne strukturyzacji probek

W celu strukturyzacji, probek opisanych w niniejszej pracy, szeroko uzywano technik
fotolitografii. Do tego celu uzywano naswietlarki POLOS® MicroPrinter. Zdjecie
naswietlarki przedstawiono na Rys. 45. Naswietlarka jest wyposazona w zrodto Swiatta o
dhugosci fali 436 nm.

Rys. 45. Zdjecie bezmaskowej naswietlarki POLOS®
MicroPrinter.

W Tabela 4 przedstawiono parametry obiektywow dostgpnych dla naswietlarki, wraz z
rozdzielczo$ciami oraz polami roboczymi dla kazdego z nich.

Tabela 4. Parametr obiektywow dostepnych dla naswietlarki POLOS® MicroPrinter.

Obiektyw | Pole robocze [mm] Najmniejszy obiekt
[pm]
1x 13,6 x 7,7 23
2,5x 54x3 8
5x 2,7x 1,5 4
10x 1,35x 0,75 2

W znaczacej wigkszosci procesOw uzywano pozytywowej zywicy $wiattoczulej
MaP1215 wyprodukowanej przez firme Micro Resist Technology GmbH. Zywice
naniesiono za pomoca pipety na probke umieszczong w wirowce litograficznej. Predko$¢
obrotowa wynosita 3000 rpm a czas rozwirowania 30 sekund, co pozwolito uzyskaé
rownomierng warstwe o grubosci okolo 1,5 pum. Proces wstgpnego utwardzania
wykonywano z uzyciem ptyty grzewczej. Najlepsze wyniki uzyskano dla wygrzewania
w temperaturze 105 °C przez czas 45 sekund.

Po naswietleniu probka byta wywotywana w wywolywaczu MF321 (producent: Kayaku
Advanced Materials) przez okoto 60 sekund a nastgpnie pozostatosci wywolywacza
wyptukiwano poprzez zanurzenie probki w krystalizatorze z woda. Proces ten nie
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przekraczat kilku sekund. Po optukaniu probki pozostatosci wody zdmuchiwano
spr¢zonym azotem. Tak przygotowana probka byla poddawana procesom napylania.
Jezeli probka byta poddawana dodatkowemu procesowi trawienia, stosowano dodatkowe
wygrzanie w piecu o temperaturze 100 °C przez godzing.

Jak opisano w sekcji Wprowadzenie do fotolitografii w aplikacjach potprzewodnikowych
na stronie 24, w przypadku probek BN wykorzystywanych w tej rozprawie, zastosowanie
klasycznych technik litograficznych byto niemozliwe. W zwigzku z tym zdecydowano
si¢ na procedur¢ napylania warstw bezposrednio na zywiceg, a nastgpnie odmaczanie
maski w acetonie. Taka procedura nazywana jest procesem lift-off. W tej technice duzym
atutem jest brak uzycia kwasoéw czy zasad. Dzigki temu mozna przypuszczaé, ze badany
material nie zostanie w Zaden sposdb zmieniony na drodze przemian chemicznych.
Duzym problemem takiego postepowania jest trudnos¢ z jaka nadmiarowa warstwa jest
usuwana. Czesto konieczne jest uzycie dodatkowych czynnikéw, takich jak np.
napr¢zenie generowane przez ultradzwigki w pluczce ultradzwickowej. Pluczka
ultradzwigkowa moze jednak doprowadzi¢ do oderwania warstwy BN od podtoza. W
zwigzku z tym opracowano metode polegajaca na wprowadzeniu rurki doprowadzajace;j
sprezony azot, blisko powierzchni probki zanurzonej w acetonie. Babelki powstate w
wyniku przedmuchiwania azotu przez rurke sa bowiem w stanie usuwa¢ nadmiarowy
material, a przy tym nie niszczg warstwy BN. Schemat usuwania nadmiarowej warstwy
wraz z pozostala maska fotolitograficzng przedstawiono Rys. 46.

eo°
> X
.- @
Napylona warstwa

Zywica
Swiattoczuta

Rys. 46. Schemat usuwania maski fotolitograficznej wraz z napylong na nie warstwa. Strzatki pokazuja,
ktoredy aceton moze dostaé si¢ do warstwy fotomaski zastonigtej napylong warstwa. Czarna rurka
pokazuje jak babelki azotu asystujace w usuwaniu maski sg dostarczane do powierzchni warstwy.

Istotne jest zachowanie odpowiedniego stosunku mi¢dzy gruboscig maski, a gruboscia
napylonej warstwy. Jezeli napylana warstwa bedzie zbyt gruba moze to spowodowac, ze
rozpuszczalnik uzywany w celu zmycia maski nie bedzie w stanie dotrze¢ do maski, tak
jak pokazano na Rys. 47 a). Spowoduje to, ze zmycie zywicy moze okazaé si¢
niemozliwe. Rys. 47 b) przedstawia poprawnie napylong warstwe. Dzigki odstepowi
miedzy warstwa napylong na probke, a ta, napylona na maske, rozpuszczalnik uzywany
do zmycia maski moze z latwoscig dotrze¢ do maski. Wida¢ tu tez, ze istotnym
parametrem, na ktory rowniez trzeba zwraca¢ uwage stosujac ta technike jest profil na
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krawgdziach maski. Jesli krawgdzie wywotanej maski beda nachylone wzgledem
podtoza, co moze wynika¢ ze zbyt dlugiego naswietlania lub nicostrego obrazu podczas
wywotywania, istnieje ryzyko, ze roéwniez na tych krawedziach osadzi si¢ napylana
warstwa, jak pokazano na Rys. 47 ¢). Taka sytuacja moze dodatkowo zablokowac dostep
rozpuszczalnika do maski.

W przypadku procesow napylania fizycznego, gdzie napylany material tworzy wiazke,
preferowane jest uzycie wywotanej zbyt dtugo zywicy negatywowej. W takiej zywicy
obszar nienaswietlony jest wyptukiwany w trakcie ekspozycji na wywotywacz. Oznacza
to, ze przy zbyt dlugiej ekspozycji otrzymywany jest profil jak fotomaski jak na Rys. 47
d) — odwrotny wzgledem profilu z Rys. 47 c).

a) b)

Napylona

warstwa Napylona warstwa
Zywica

$wiattoczuta

BN BN

Szafir Szafir

c) d)

Napylona warstwa Napylona warstwa

BN

Szafir

Rys. 47. Schematy przedstawiajace rdzne scenariusze napylenia warstwy na pozytywowa zywice
Swiattoczula: a) zbyt gruba warstwa blokujgca kontakt rozpuszczalnika z zywicg, b) poprawnie napylona
warstwa, ¢) pokrycie zle wywotanej maski, przez napylang warstwe. d) Schemat napylenia warstwy na
negatywowa zywice $wiatloczula, ktora byta wywotywana zbyt dugo. Na schemacie przedstawiono
powstawanie charakterystycznych podcigc.

W badaniach nie dysponowano jednak zywicg negatywowa, ktora bytaby czuta na $wiatto
436 nm. Z tego wzgledu we wszystkich procesach technologicznych uzywano zywicy

pozytywowe;.

3.3 Napylanie warstw

W technologii mikroelektronicznej wyrdznia si¢ dwie metody nanoszenia cienkich
warstw, metod¢ chemiczng oraz metod¢ fizyczng. Chemiczne nanoszenie warstw
omoéwiono juz w sekcji Metody epitaksjalne na stronie 30. Metody fizyczne opieraja si¢
na depozycji strumienia atomow lub czasteczek na powierzchni podtoza, co prowadzi do
uzyskania struktur krystalicznych, polikrystalicznych lub amorficznych.
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W opisanych eksperymentach, w celu uzyskania polaczen elektrycznych z badanym
materiatem uzywano fizycznych metod depozycji. Jedng z nich byto napylanie cienkich
warstw przy uzyciu narz¢dzia do napylania i trawienia jonowego Gatan PECS model 682,
ktorego zdjecie pokazano na Rys. 48. Narzedzie to wykorzystuje strumien jondow argonu,
rozpgdzony w silnym polu elektrycznym do rozbijania tak zwanej tarczy, czyli stopu
metalicznego lub sprasowanej warstwy innego materiatu, ktéry nastgpnie jest napylany
na powierzchni¢ probki. Tarcze majg posta¢ dyskow o $rednicy 1 cala.

Rys. 48. Urzadzenie do napylania cienkich warstw oraz trawienia jonowego Gatan PECS model 682.

Urzadzenie ma mozliwos¢ kontroli natezenia padu plynacego przez dziala jonowe
strzelajace jonami argonu, co pozwala na kontrole predkosci napylania. Mozliwa jest tez
kontrola napigcia, ktérym rozpedzane sg jony argonu. Parametr ten rowniez przektada sie
na predkos¢ napylania. Wigksze napiecie bedzie tez powodowac wigksza energie jonow,
co sprawi, ze klastry atoméw odrywanych od tarczy beda wigksze. Przektada si¢ to na
uziarnienie napylanej warstwy. Maksymalna warto$¢ napiecia, jakim mozna rozpedzaé
jony to 10 kV. W wytwarzanych strukturach uzywano przewaznie maksymalnego
napigcia.

Grubos$¢ warstw napylanych w urzadzeniu Gatan PECS jest kontrolowana dzicki wadze
kwarcowej. Komputer, w ktéry wyposazone jest urzadzenie, jest w stanie przeliczy¢ mase
napylonej warstwy, na jej grubo$¢. Po osiggnigciu ustalonej przez uzytkownika grubo$c¢
urzadzenie automatycznie wylacza sie.

Kolejnym rodzajem napylarki uzywanej w procesach jest urzadzenie Plasmionique
EBH600. Urzadzenie to emituje strumien elektronow, ktore sg przyspieszane do
wysokich energii i kierowane na material zrodlowy, ktory ma by¢ odparowany. Energia
elektronow podgrzewa material, prowadzac do jego odparowania lub sublimacji.
Powstata para rozprzestrzenia si¢ w komorze prozniowej i osadza si¢ na powierzchni
podtoza, tworzac cienkg warstwe.

W przeciwienstwie do urzadzenia Gatan PECS, naparowywarka Plasmionique EBH600
wykorzystuje specjalne todeczki z naparowywanym materialem w postaci granulatu. W
celu kontroli grubosci uzyskanej warstwy, rowniez wykorzystuje si¢ tu wage kwarcowa.
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3.4 Trawienie plazmowe

Techniki suchego trawienia plazmowego odgrywaja kluczowa role¢ w precyzyjnym
ksztattowaniu i modyfikacji nanostruktur. Jednym z powszechnie stosowanych urzadzen
jest reaktor plazmowy (ang. Radio Frequency Inductively Coupled Plasma, RF-ICP).
Trawienie probek BN przy uzyciu tego urzadzenia umozliwia doktadng kontrole¢ nad
geometrig trawionych struktur, co jest niezbedne do osiagnigcia pozadanych wiasciwosci
optycznych, elektrycznych oraz mechanicznych.

Reaktor RF-ICP dziata na zasadzie indukcyjnie sprzgzonego wytadowania plazmowego,
ktore jest generowane przez wysokoczestotliwosciowe pole elektromagnetyczne.
Gléwnymi komponentami urzadzenia sg***:

1.

Cewka indukcyjna — umieszczona wokot komory reakcyjnej, lub na jej szczycie
(w zaleznosci od modelu) przez ktora przeplywa prad o wysokiej czestotliwosci
(zwykle w zakresie MHz). Prad ten generuje zmienne pole elektromagnetyczne,
ktore indukuje prad elektryczny w gazie procesowym znajdujagcym si¢ w
komorze, prowadzac do jonizacji czasteczek gazu i powstania plazmy.

Komora reakcyjna — komora, w ktorej odbywa si¢ proces trawienia. Probki sa
umieszczane na uchwycie, ktéry moze by¢ dodatkowo chtodzony lub
podgrzewany w celu kontroli reakcji na podtozu.

System dostarczania gazow procesowych — umozliwia wprowadzenie gazéw
reakcyjnych do komory, ktore po wzbudzeniu przez plazme¢ tworza aktywne
rodniki i jony odpowiedzialne za trawienie probki.

System wyprowadzenia produktéw reakcji — odpowiada za usuwanie produktow
ubocznych trawienia z komory, co jest kluczowe dla utrzymania stabilnosci
procesu.

Proces trawienia polega na chemiczno-fizycznym oddzialywaniu aktywnych rodnikéw i
jonow z plazmy z powierzchnig probki. Kluczowe czynniki wptywajace na efektywnosé
trawienia obejmuja

1.

Rodzaj i przeptyw gazow procesowych — Najczesciej stosowanymi gazami sg
CF4, SFs, Oz lub ich mieszaniny. Na przyktad CF4 generuje rodniki fluoru, ktore
reaguja z azotkiem boru, tworzac lotne produkty, takie jak BFs i NOy, co
umozliwia ich usunigcie z powierzchni’?,

Moc RF — Moc dostarczana do cewki indukcyjnej determinuje gesto$¢ plazmy, a
tym samym ilo§¢ rodnikéw i1 jonéw zdolnych do reakcji.

Cisnienie w komorze — Odpowiednio niskie cisnienie sprzyja wyzszemu
stopniowi jonizacji gazu, co z kolei zwigksza intensywno$¢ trawienia. Jednak zbyt
niskie ci$nienie moze prowadzi¢ do niejednorodnosci w trawieniu.

Temperatura probki — Temperatura probki wpltywa na szybkos$¢ reakcji
chemicznych.
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Typowy proces trawienia umozliwiajacy wytrawienie warstwy o grubosci okoto 30 nm,
przy zachowaniu dobrej zgodno$ci wymiarOw wytrawionego materialu z projektem,
uzyskuje si¢ dla nastepujacego procesu. Do trawienia stosuje si¢ gaz SF¢ z przeptywem
40 sccm. Proces trawienia trwa 60 sekund, przy ustawieniach mocy RF wynoszacej 20 W
i mocy ICP rownej 50 W.

3.5 Metody pomiarowe

W pracy wykorzystano réznorodne techniki pomiarowe oraz metody wytwarzania i
strukturyzacji probek. Przedstawiono jedynie te z nich, ktére sg istotne dla dalszej czgsci

pracy.

3.5.1 Pomiary optyczne:

Metody optyczne stanowia znaczaca cze$¢ wszystkich technik wykorzystanych w
opisanych badaniach. Obejmuja one obrazowanie optyczne wykorzystywane do inspekcji
probek oraz struktur, a takze metody umozliwiajace wycigganie wnioskow dotyczacych
struktury i wlasciwos$ci badanych materiatow.

3.5.2 Mikroskopia optyczna

Mikroskopia optyczna, bedaca jednym =z podstawowych narzedzi w naukach
przyrodniczych i inzynieryjnych, umozliwia badanie struktur na poziomie niewidocznym
dla ludzkiego oka przy zachowaniu fundamentalnych zasad optyki.

Swiatto, jako fala elektromagnetyczna, jest podstawowym medium w mikroskopii
optycznej. Ze wzgledu na zasade dyfrakceji zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopii optycznej
jest ograniczona przez dtugo$é fali stosowanego $wiatta 220227 Teoretyczna zdolno$é
rozdzielcza mikroskopu optycznego, jest definiowana jako najmniejsza odleglo$¢ »
dzielaca dwa obrazowane punkty. Warto$¢ ta moze by¢ dana wzorem?>*’:

0,61
r=——
NA

)

gdzie A to dtugos¢ fali $wiatta uzywanego w mikroskopie, na N4 to apertura numeryczna
uktadu.

Jednym z kluczowych aspektow mikroskopii optycznej sa techniki oswietleniowe, ktore
znaczgco poprawiaja kontrast i umozliwiajg lepsza wizualizacje probek. Kazda z tych
technik dziala na innej zasadzie, co pozwala na uzyskanie specyficznych informacji o
badanych strukturach.

Os$wietlenie w polu jasnym to najprostsza i najbardziej powszechna technika
mikroskopowa, w ktorej $wiatto przechodzi bezposrednio przez probke. Obiekty na
probee, ktére absorbujg lub rozpraszaja $wiatlo, stajg sie widoczne na jasnym tle??s.

Kontrast fazowy, kolejna istotna technika, wykorzystuje réznice w fazie $wiatta
przechodzacego przez rdézne czeSci probki. Dzigki odpowiedniemu uktadowi
optycznemu, te roznice fazowe przeksztalcane sag w roznice jasnosci, co pozwala na
wizualizacje struktur wewnetrznych, ktore sg przezroczyste lub bardzo stabo
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kontrastujgce w innych metodach??®. Jest to szczegolnie przydatne w badaniach cienkich,
przezroczystych warstw takich jak krysztaly dwuwymiarowe.

Mikroskopia konfokalna, bgdgca zaawansowang technika, wykorzystuje punktowe
zrodlo swiatla i system skanowania optycznego, aby uzyskac obrazy warstwowe probki.
Dzigki eliminacji $wiatta spoza ogniskowej, mikroskopia konfokalna pozwala na
uzyskanie bardzo szczegdotowych obrazow trojwymiarowych o  wysokiej
rozdzielczosci®?®. Technika ta byta gléwnie wykorzystywana w ukladzie do spektroskopii
mikroramanowskiej z uwagi na mozliwo$¢ zbierania sygnatu jedynie z okre§lonego
wycinka probki. W niniejszej pracy wykorzystywano wiele uktadow mikroskopowych,
w ktorych zaimplementowano cze$¢ lub wszystkie z opisanych tu metod.

3.5.3 Spektroskopia ramanowska

Znaczaca wigkszo$¢ badan ramanowskich byta wykonywana z uzyciem spektrometru
ramanowskiego Renishaw inVia. Jest to uktad konfokalnego mikroskopu umozliwiajacy
uzyskanie wysokiej rozdzielczo$ci zarowno przestrzennej, jak i spektralnej. Uktad ten
posiada rowniez zautomatyzowany stolik, zdolny do ruchu z minimalnym krokiem
wynoszacym 100 nm, co pozwala na precyzyjne skanowanie powierzchni probek. Na
Rys. 49 przedstawiono zdjecie tego uktadu.

W uktadzie dostepne sg dwa lasery: zielony o dtugosci fali 532 nm i mocy 30 mW oraz
podczerwony o dlugosci fali 785 nm i mocy 120 mW. Uzycie roznych dlugosci fal
umozliwia dopasowanie warunkéw pobudzania do specyfiki badanych probek, co jest
kluczowe, np. dla minimalizacji tta luminescencyjnego.

3.5.4 Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR, z ang. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) to technika analityczna, ktora dostarcza wynikow
komplementarnych do spektroskopii ramanowskiej. Obie metody badaja wibracje sieci
krystalicznej, jednak r6znig si¢ wrazliwoscig na rézne typy drgan i wigzan chemicznych.
FTIR jest bardziej czuta na zmiany momentu dipolowego, podczas gdy spektroskopia
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ramanowska wykrywa zmiany w polaryzowalno$ci materiatu®. Dzigki temu, badanie ciat
krystalicznych za pomoca obu technik pozwala na uzyskanie pehlniejszego obrazu
struktury krystalicznej 1 wlasciwosci chemicznych materiatu.

W badaniach ciat krystalicznych, FTIR moze dostarczy¢ informacji o obecno$ci
defektow, domieszek oraz réznych form polimorficznych, ktéore mogg wptywaé na
wlasciwosci fizyczne materiatu 3.

Interferometr Michelsona, bedacy najwazniejszym elementem spektrometru FTIR,
umozliwia uzyskanie interferogramu, ktory nast¢pnie przeksztalcany jest za pomoca
transformacji Fouriera w widmo absorpcji®®. Takie podejécie pozwala na uzyskanie
widma o wysokiej rozdzielczos$ci, kluczowego w analizie drobnych r6znic w strukturze
cial krystalicznych.

W pomiarach przedstawionych w niniejszej pracy uzywano spektrometru Thermo Fisher
Scientific Nicolet iS50 pokazanego na Rys. 50 wraz z ukladem do pomiarow
temperaturowych. Uktad umozliwia wykonywanie pomiarow w bardzo szerokim
zakresie spektralnym 600 — 27000 cm’. Dodatkowo jest wyposazony w
zautomatyzowany stolik co pozwala na precyzyjne badania konkretnych fragmentéw
probki.

Rys. 50. Spektrometr FTIR Nicolet iS50 wraz z uktadem do pomiaréw temperaturowych.

Typowe widma FTIR zebrane dla warstw epitaksjalnego azotku boru pokazano na Rys.
51. Na widmie widoczne jest pasmo E;, zwigzane z drganiami rozciggajacymi B-N oraz
sygnat ponizej 1000 cm™ pochodzacy od szafiru. Powiekszenie pasm Ej, jest dodatkowo
widoczne na wstawce. Czarne krzywe sa dopasowaniem modelu®?. Pomiar wykonano na
probkach wyhodowanych w grupie LML na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego.
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Rys. 51. Widma FTIR mierzone w temperaturze pokojowej dla trzech réznych probek epitaksjalnych
warstw BN na podtozu szafirowym, wraz z dopasowanymi krzywymi modelowymi. Wstawka pokazuje
powickszenie pasma E;,2%.

Analiza widoma FTIR, w szczegdlnosci z dopasowaniem odpowiedniego modelu,
pozwala na wyznaczenie wielu zwigzanych z badanymi fononami, takich jak sita
2 Na podstawie tych informacji mozna bezposrednio
poréwnaé jakos¢ badanych struktur krystalicznych. Krzywa modelowa pozwala tez na
dobre okreslenie grubosci warstwy BN.

oscylatora czy jego tlumienie

3.5.5 Uktad do pomiarow fotoprzewodnictwa

Do badan nad fotoprzewodnictwem autor pracy opracowat i zbudowatl dedykowany uktad
pomiarowy. Skonstruowany system sklada si¢ z ukladu optycznego generujacego
monochromatyczne $wiatto, ktére pada na badang probke, oraz uktadu elektronicznego
przeznaczonego do detekcji zmian oporu probki. Szczegdlna uwage poswigecono
integracji elementow optycznych i elektronicznych, co pozwolito na precyzyjng
rejestracje zmian oporu wynikajacych z interakcji probki ze $wiattem. Uproszczony
schemat opracowanego ukladu przedstawiono na Rys. 52, gdzie elementy optyczne
zaznaczono kolorem pomaranczowym, elementy elektroniczne — kolorem niebieskim, a
wiazke $§wiatla — kolorem fioletowym.

W uktadzie optycznym $wiatlo jest generowane lampa plazmowa EQ-99X LDLS.
Zgodnie ze specyfikacja, zrodlo §wiatla moze pracowa¢ w zakresie od 170 nm do
2500 nm. Rozbiezna wigzka §wiatla wychodzaca z lampy jest kierowana na zwierciadto
paraboliczne, a odbite od niego wigzka jest réwnolegta. Ze wzgledu na bardzo krotka
ogniskowa zwierciadta oraz wymiary obudowy lampy, konieczne byto opracowanie
zaprojektowanie i wytworzenie metalowego uchwytu, ktéry taczyt ze sobg te dwa
elementy. Nastepnie trafia na zwierciadlo sferyczne, ktore skupia odbitg wigzke na
szczelinie monochromatora Triax 550 firmy Horiba. Miedzy zwierciadtem sferycznym i
monochromatorem wigzka przechodzi przez modulator. Na wyj$ciu monochromatora
swiatlo o wybranej dtugosci fali jest kierowane bezposrednio na probke.
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Rys. 52. Uproszczony schemat uktadu pomiarowego. Pomaranczowe elementy stanowig optyczng cz¢s¢
uktadu. Niebieskie to elektroniczna czg¢$¢. Fioletowe ksztalty to wigzka swiatla.

Omawianie czgsci elektrycznej uktadu nalezy rozpocza¢ od potaczenia elektrycznego
probki. W pomiarach zastosowano prosty uktad dzielnika napig¢, w ktérym probka
stanowila jeden z opornikéw. Uktad dzielnika pokazano na Rys. 52. Drugi opornik byt
oporem wzorcowym i mierzono na nim spadek napigcia w uktadzie, spowodowany
zmianami oporu na probce. Opornik wzorcowy byt dobierany w zaleznos$ci od oporu
probki. Do zasilenia uktadu uzywano zasilacza Agilent B2901A. Do pomiaru napigcia
uzywano wzmacniacza homodynowego EG&G 5210. Nastepnie dane o mierzonym
napi¢ciu i odpowiadajacej mu dtugosci fali byly zbierane na komputerze.

3.5.6 Spektroskopia fotoelektrondéw wzbudzonych promieniowaniem

rentgenowskim
Metoda uzywang w celu poznania sktadu pierwiastkowego probek oraz wystepujacych w
nich wigzan chemicznych byla spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych
promieniowaniem rentgenowskim (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy, w skrocie
XPS). Jest to powierzchniowa technika analityczna umozliwiajagca pomiary na okoto
10 nm w gltab powierzchni probki**’. Uproszczony schemat pomiaréw XPS pokazano na
Rys. 53. Pokazany uktad jest wyposazony w przystawke z monochromatorem. Pozwala
ona na uzyskanie o wiele wigkszej rozdzielczo$ci pomiarowej, jednak nie stanowi
koniecznego elementu uktad pomiarowego. W tej metodzie probka jest naswietlana
promieniowaniem rentgenowskim o znanej energii, co prowadzi do emisji elektronow z
warstw powierzchniowych. Energia kinetyczna wyemitowanych elektronow jest
mierzona przez detektor, a nast¢pnie przeliczana na energi¢ wigzania zgodnie z
réwnaniem Einsteina Ep = hv-Ex — @, gdzie Ep to energia wigzania, hv to energia fotonu
padajacego promieniowania rentgenowskiego, Ex to energia kinetyczna wyemitowanego
elektronu, a @ to funkcja pracy spektrometru. Kazdy pierwiastek charakteryzuje sie
unikalnym zestawem energii wigzan elektronow, co pozwala na identyfikacje¢ obecnych
w probce pierwiastkbw 1 ich form chemicznych. Dodatkowo na podstawie
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obserwowanego widma i przesuni¢¢ w widmach dla danego pierwiastka mozliwe jest
wyznaczanie wigzan chemicznych z innymi obserwowanymi atomami.

Raster Scanned Ellipsoidal
Micro-Focused Quartz Crystal
X-ray Beam Monochromator

Energy Analyzer
X \ Raster Scanned
—— Electron Gun
A /

— Al Anode
Sample

Rys. 53. Uproszczony schemat ideowy pomiaréw XPS. Uktad monochromatora nie jest obecny we

wszystkich uktadach pomiarowych i pozwala na uzyskanie wynikow o wiekszej rozdzielczosci®’.

W badaniach opisywanych w niniejszej pracy wykorzystywano dwa uktady pomiarowe.
Pierwszy uktad to DAR 400 ze zrodtem 1253,6 eV (Mg Ka). Uktad byt wyposazony w
hemisferyczny analizator energii (rodzaj spektrometru stuzgcego do analizy energii
elektronow?3?) Phoibos 150 (SPECS) z detektorem 2D-CCD. Uktad ten byt uzywany do
wstepnej analizy i planowania dalszych badan.

Wiasciwe badania wykonywano na uktadzie XPS wyposazonym w hemisfere EA 125
firmy Omicron, zrédlo RS40B1 firmy Prevac, oraz monochromator RMCS50 firmy
Prevac. Uktad wykorzystuje monochromatyczng wigzke pobudzajaca o energii of 1486.6
eV (Al Ka).

Obydwa uktady sa pod opieka prof. dr hab. Pawla Kowalczyka i znajduja si¢ w Katedrze
Fizyki Ciata Statego, Wydzialu Matematyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu
Lodzkiego.

Na Rys. 54 przedstawiono przyktadowe widma energii wigzania dla nano-ptatkéw hBN.
Panel a) obrazuje widmo pasma Nls, w ktérym zarejestrowano sygnal zwigzany z
wigzaniem N-B. Na panelu b) wida¢ pasmo Bls, w ktérym zaobserwowano sygnat
zwigzany z wigzaniami B—N oraz B—O. Tego typu widma oraz wyznaczone z nich energie
stanowig podstawe analizy z uzyciem XPS.
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Rys. 54. Przyktadowe widma XPS zmierzone dla przedziatlu energii odpowiadajacego wigzaniom a) N1s
gdzie widoczne sa wigzanie azotu i boru (397,7 eV) oraz b) Bls gdzie widoczne sa wigzania boru i azotu
(190,1 eV) oraz boru i tlenu (191,5 eV)?3,

XPS, ze wzgledu na mozliwo$¢ zbadania poszczegdlnych wigzan obecnych w probcee,
jest bardzo potezng technikg badawcza. Daje on bowiem informacje nie tylko o sktadzie
atomowym ale réwniez o tym gdzie dane atomy si¢ wbudowujg. Mozna dzigki temu
odr6zni¢ zabrudzenie powierzchniowe od inkorporacji badanego krysztalu obcymi
atomami.

3.5.7 Dyfrakcja Rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray Diffraction, XRD) jest jedng z podstawowych i
nieinwazyjnych technik shizacych do badania struktury krystalicznej materiatow.
Umozliwia ona wyznaczanie stalych sieci krystalicznej i analiz¢ innych parametrow
strukturalnych badanych materialéw?**. Mechanizm pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej
opiera si¢ na interferencji promieniowania rentgenowskiego odbitego od sgsiadujacych
ptaszczyzn atomowych krysztatu, ktore sg od siebie oddalone o odlegtos¢ d. Interferencja
konstruktywna (prowadzaca do powstania wzmocnionego sygnatu) zachodzi zgodnie z
prawem Bragga, ktore przedstawiono na Rys. 55. Jesli promieniowanie rentgenowskie o
dlugosci fali 4 pada na powierzchni¢ probki pod katem 6 wzgledem ptaszczyzny
krystalicznej, to interferencja konstruktywna bedzie miata miejsce, gdy spetniony jest
warunek 2dsinf=nl, gdzie n to rzad dyfrakcji. Promieniowanie rentgenowskie jest
stosowane ze wzgledu na dlugo$¢ fali, ktéra odpowiada skali odleglosci
mi¢dzyatomowych w ciatach statych.

W pomiarach opisanych w tej pracy uzywano dyfraktometru Panalytical X’pert
wyposazony w lampe rentgenowska Cu (1=1,5418 A). Uktad znajduje sic na
wyposazeniu grupy badawczej LML.
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Rys. 55. Schematyczne przedstawienie prawa Bragga>>.

Na Rys. 56 wida¢ przyktadowy dyfraktogram, zebrany dla dobrej jakosci warstwy
epitaksjalnego BN. Ze wzgledu na bardzo podobne pozycje sygnatow od rBN i hBN,
odpowiednio 26,76 ° oraz 26,72 °, w praktyce odréznienie tych pasm jest niemozliwe?3®.
Przedstawione pomiary oraz probka byty wykonane w ramach grupy LML.
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Rys. 56. Pomiar dyfrakcji rentgenowskiej, dobrej jakosci warstwy BN uzyskanej metoda epitaksjalng.
Dyfraktogram przedstawia komponenty, zaréwno dla hBN jak réwniez dla rBN7,

Badania XRD sg niezwykle uzytecznym narzgdziem w badaniach struktur krystalicznych.
Pozwalajg one na identyfikacje szeregu parametrow, takich jak grubo$¢ probki, zawartose
faz o r6znych hydratyzacjach czy nawet interkalacj¢ warstw dwuwymiarowych.

3.5.8 Skaningowy Mikroskop Elektronowy

Skaningowy Mikroskop Elektronowy (ang. Scanning Electron Microscope, SEM) to
urzadzenie, w ktorym zamiast fotonow do obrazowania stosuje si¢ elektrony. Wybor
elektronow jako czastek obrazujacych pozwala na osiagnigcie znacznie wyzszej
rozdzielczos$ci niz w mikroskopach optycznych, co wynika z ich znacznie krotszej
dhugosci fali w poréwnaniu do $wiatta widzialnego. Rozdzielczos¢ mikroskopu jest
bowiem ograniczona dtugo$cia fali promieniowania, co opisano w sekcji poswigconej
mikroskopii optycznej. W SEM dlugos¢ fali elektronow A zalezy od ich energii
kinetycznej oraz napigcia przyspieszajacego, zgodnie z wyrazeniem?’:

A= , (6)

84



gdzie: A to stata Plancka, m. to masa elektronu, e to fadunek elementarny, a U to napigcie
przyspieszajace elektrony. Przyktadowo, jezeli napigcie przyspieszajace bedzie rowne 10
kV, to 4= 0,012 nm. W praktyce maksymalne rozdzielczo$ci uzyskiwane w mikroskopii
SEM sg rzedu pojedynczych nanometrow .

Na Rys. 57 przedstawiono schemat skaningowego mikroskopu elektronowego. Elektrony
uzywane do obrazowania sg emitowane przez dziato elektronowe. Elektrony nastepnie sa
skupiane przez system soczewek elektronowych. Soczewki maja forme elektromagnesow
wytwarzajacych pole magnetyczne kumulujace wigzke. Przed dotarciem do probki,
wigzka przechodzi przez aperture, ktora ogranicza jej Srednicg, a nastgpnie jest
przestrzennie sterowana poprzez cewki skaningowe, ktore generuja pole magnetyczne,
umozliwiajace skanowanie probki wigzka w sposob punktowy. Nastepnie, sygnat
uzyskany na drodze oddziatywania elektronow z probka jest odbierany przez detektor.
Sygnat z detektora jest wzmacniany przez wzmacniacz (Amp), a nastgpnie dane na
komputerze sg prezentowane w postaci zdjgcia. Proces skanowania jest sterowany przez
generator, ktory synchronizuje ruch wigzki z ruchem skanera, a kontrola powickszenia
pozwala na dostosowanie poziomu szczegdtowosci obrazu.

Elektrony padajace na probke w
ii < Electron Gun mikroskopii SEM moga z nig oddziatywaé
o ) na szereg réznych Sposobow.
Oddziatywanie te pokazano na Rys. 58.
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Kolejnym pod wzgledem glebokosci sygnatem sg zebrane elektrony wtorne. Niektore z
elektronow, ktore oddziatlujg z probka, mogg wybic¢ inne elektrony z atomow materiatu.
Te wtorne elektrony maja niska energi¢ i sa gtownie odpowiedzialne za uzyskiwanie

obrazéw o wysokim kontrascie, szczegdlnie w powierzchniowych warstwach probki®*’.

Nastepne sg sygnaly od elektronéw odbitych od atoméw probki. Mozna tu wyrdznic
elektrony odbite elastycznie i nieelastycznie. Te pierwsze oddzialujg z atomami probki
bez utraty energii, odbijajg si¢ od niej, co prowadzi do powstawania obrazu w SEM. Te
odbite elektrony sg zbierane przez detektor i uzywane do generowania obrazu. Te drugie
oddaja czgs¢ swojej energii podczas interakcji z atomami probki, co prowadzi do
wzbudzenia elektrondow w atomach probki. Rozproszone nieelastyczne elektrony

przyczyniaja sie do kontrastu obrazu?’.
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Pod wptywem oddziatywania z elektronami z wigzki pobudzajace, moze dojs$¢ do emisji
elektronu z glebszych powlok elektronowych pierwiastkow sktadajacych si¢ na badany
material. Wybity elektron pozostawia puste miejsce w glebokiej powtoce. Elektrony z
wyzszych powlok moga nastepnie przeskoczy¢é do powtoki nizszej i tym samym
wyemitowac porcje promieniowania X. Promieniowanie to jest charakterystyczne dla
danego atomu i na jego podstawie mozna wnioskowa¢ na temat sktadu pierwiastkowego
probki. Pomiar tego promieniowania nazywa si¢ spektroskopig rentgenowska z dyspersja
energii (ang. Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX lub EDS)*.
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Rys. 58. Oddziatywanie elektronow pierwotnych w mikroskopii SEM z probka. Coraz ciemniejsze,
zielone strefy oznaczajg gleboko$¢ detekeji, wewnatrz probki?®.

Elektrony pod wplywem oddziatywania z fadunkiem elektrycznym atoméw mogg by¢ tez
hamowane. Ladunki doznajace przy$pieszenia zwigzanego z hamowaniem wyemitujg
nastepnie promie o ciaglym rozkladzie spektralnym. Moze to odpowiada¢ za tlo w
pomiarach EDX.

Elektrony padajgce na probke moga tez wywota¢ luminescencje. Ze wzgledu na sposob
pobudzania ten proces nazywany jest katodoluminescencja. Powstate promieniowanie
jest zwigzane z oddziatywaniem elektronéw ze strukturg krystaliczng probki. Dzigki temu
mozna obserwowaé przykladowo przejScia zwigzane ekscytonowe, czy tez ogdlniej
przej$cia miedzy pasmowe oraz emisje z udziatem defektow krystalicznymi®*’.

3.5.9 Mikroskopia Sit Atomowych

Mikroskopia Sit Atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM) to technika
pomiarowa umozliwiajaca obrazowanie powierzchni z rozdzielczo$cia nanometryczng.
W AFM igla o $rednicy koncowki rzedu kilku nanometréw, zamocowana na elastycznej
dzwigni, oddzialuje z powierzchnig probki na odlegtosciach rzedu rozmiaréw atomow.
Dzigki temu rejestrowane sg interakcje miedzy atomami koncowki igly 1 atomami probki.
Sity oddziatywania elektrostatyczne, ktore powodujg odchylenie dzwigni rejestrowane
przez system optyczny z uzyciem lasera. Promien lasera, odbijajac si¢ od powierzchni
dzwigni, trafia w r6zne miejsca fotodetektora co pozwala mierzy¢ nawet najdrobniejsze
odchylenia i umozliwia precyzyjng rekonstrukcje topografii powierzchni. Uproszczony
schemat dziatania AFM przedstawiono na Rys. 59.
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Rys. 59. Uproszczony schemat dzialania mikroskopu sit atomowych?#.

Bardzo uzyteczng metodg stosowang w mikroskopii sit atomowych jest pomiar pradu
ptynacego migdzy igla a probka. Mozna tu stosowac zardwno state napigcie, jak i
analizowac¢ lokalne charakterystyki prgdowo-napigciowe. Tego rodzaju pomiar dostarcza
informacji o lokalnych wlasciwosciach elektrycznych probki z nanometryczng
rozdzielczos$cia.

Obrazowanie powierzchni probki epitaksjalnego azotku boru wykonane za pomoca
mikroskopii sit atomowych przedstawiono na Rys. 60. Mechanizm powstawania
zmarszczek przedstawiono w sekcji Zmarszezki powstate po schiodzeniu probek na
stronie 71.

54 nm

Rys. 60. Obrazowanie morfologii probek epitaksjalnego azotku boru z uzyciem mikroskopii AFM. Na
powierzchni obrazowanych warstw widoczne s3 wytracenia oraz zmarszczki §wiadczace o dobrej jakosci
struktury krystalicznej probki®?.

W przypadku materialow cienkowarstwowych, takich jak epitaksjalny BN, AFM pozwala
na precyzyjne badanie homogenicznos$ci warstwy oraz identyfikacje defektow, takich jak
peknigcia, nierdownosci czy dyslokacje. Dodatkowo, za pomoca trybow pracy takich jak
sil atomowych (ang. force spectroscopy) czy pomiarow sit adhezji, mozliwe jest badanie
wlasciwosci mechanicznych i interakcji powierzchniowych.
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3.5.10 Stacja do pomiardéw urzadzen mikroelektronicznych

Stacja Agilent B1500, zintegrowana z Cascade Microtech EPS 150 TRIAX, to
wszechstronny zestaw do pomiardw elektrycznych w urzadzeniach mikro- i
nanoelektronicznych, oferujacy szerokie mozliwosci w charakterystyce materiatow i
komponentow polprzewodnikowych. Wsrdéd najwazniejszych funkcji znajduje sig
mozliwo$¢ precyzyjnego pomiaru pradow i napie¢ w zakresie od kilku fA i pA do
miliamperéw oraz napig¢ do 42 woltéw, co umozliwia doktadng analize¢ charakterystyk
pradowo-napigciowych (I-V), pojemnosciowo-napieciowych (C-V), a takze pomiary
dynamiczne i przebiegi czasowe (I-t).

Urzadzenie jest wyposazone w cztery w peli niezalezne jednostki SMU (ang.
Source/Measure Unit), ktore pozwalaja na dowolne ustawianie kazdej z sond jako zrodta
napiecia lub pradu, a takze na biezacy pomiar wartosci pradowych oraz napieciowych.
Dzigki temu stacja umozliwia rézne tryby pracy, takie jak zrodlo pradowe z pomiarem
napiecia lub zrodlo napigcia z pomiarem pradu. To zapewnia elastyczno$¢ w badaniach
szerokiej gamy materiatow, w tym materiatow o wysokooporowych, gdzie konieczna jest
wysoka czuto$¢ na niskie prady.

Stolik Cascade Microtech EPS 150 TRIAX jest zoptymalizowany do pomiaréw
niskopragdowych 1 niskonapigciowych, z trdjosiowa konfiguracja kontaktéw, ktora
pozwala zredukowac zakldcenia elektryczne i ogranicza wplyw zewnetrznych szumow,
co jest szczegdlnie istotne w czutych pomiarach niskopradowych, wymagajacych
wysokiej precyzji. Stolik ten umozliwia tez precyzyjna manipulacj¢ probka, oferujac ruch
w osiach X, Y, i Z z wysoka doktadnoscia, co jest kluczowe podczas badania struktur o
rozmiarach w zakresie mikrometrow i nanometrow. Na Rys. 61 przedstawiono stacje
pomiarowa wraz ze stolikiem.

Rys. 61. Stacja do pomiarow urzadzen mikroelektronicznych: Agilent B1500 wraz ze stolikiem Cascade
Microtech EPS 150 TRIAX.
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3.6 Struktury CTLM do pomiarow wtasnosci kontaktow
elektrycznych

W celu wyznaczenia wlasnosci kontaktéw elektrycznych badanych w niniejszej pracy
zdecydowano si¢ na wykorzystanie Modelu Linii Transmisyjnej o Geometrii Kotowej
(ang. Circular Transfer Length Method, CTLM). Schemat ideowy struktury pokazano na
Rys. 62 a). Struktura taka powstaje poprzez ustrukturyzowanie warstwy kontaktowej na
powierzchni potprzewodnika. Wielkosci d oraz L to odpowiednio rdéznica migdzy
$rednicami zewnetrznego 1 wewnetrznego kota oraz promien wewnetrznego kota. Na
panelu b) pokazano jak wyglada przekrdj poprzeczny takiej struktury oraz jak przeptywa
w niej prad. Pokazano tez schemat zastgpczy oporéw obecnych w strukturze.

a) b)

Rys. 62. a) Schemat ideowy struktury do pomiaréw metodg CTLM. Pomaranczowe pola oznaczajg obszar
polprzewodnika, a zielone to warstwa kontaktowa naniesiona na potprzewodnik. Wielkosci d oraz L to
odpowiednio r6znica promieni zewnetrznego i wewnetrznego kota oraz srednica wewnetrznego kota. b)
Przeptyw pradu w przekroju porzecznym fragmentu struktury, oraz odpowiadajacy mu schemat oporéw
elektrycznych!®,

Zgodnie z'% Opér elektryczny mierzony miedzy zewnetrznym a wewnetrznym polem
kontaktowym dany jest wzorem:

_ Rep[LrIg(L/L) | Lt Ko(L/LT) d
Ry = o LL /Ly ta K1 (L/LT) +In (1 + L)]’ )

Gdzie R, to opornos¢ warstwy, ktora definiuje si¢ ja jako opor elektryczny przypadajacy
na jednostke powierzchni warstwy 1 wyrazany zwykle w jednostkach ohméw na kwadrat
Q/o, [ oraz K to funkcje Bessela pierwszego rzedu. Czynnik L7 to parametr nazywany
dtugoscig transferu i wyraza si¢ jako:

Ly = |2 ®)
gdzie p. jest parametrem opisujacym jako$¢ elektrycznego kontaktu pomiedzy metalem
a potprzewodnikiem. Wyrazana jest w jednostkach Q-cm? i definiuje op6r elektryczny na
jednostke powierzchni kontaktu. Parametr L7 oznacza odlegto$¢ od krawedzi ztacza, na
ktorej znaczaca czgs$¢ pradu plynacego przez ztacze (okoto 63%, co odpowiada statej
czasowe] w przypadku wyktadniczego rozktadu pradu) zostaje efektywnie przekazana
pomiegdzy metalem a potprzewodnikiem, co pokazano na Rys. 63. W praktyce, dlugosc
transferu okresla obszar, w ktorym interakcja pomigdzy metalem a potprzewodnikiem
jest wystarczajaca, aby umozliwi¢ efektywna wymiane nosnikow tadunku.
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Rys. 63. Rozktad gestosci pradu definiujacy parametr dhugosci transferu L.

Dla L >> 4Lr Funkcje Bessela zdazaja do jedynki i cato$¢ przechodzi do postaci:

Rp= 22|24+ L tin (1+7)]. ©)

Nastepnie dla L>>d, rownanie to uprasza si¢ do:
— Rsn
Ry = -~ (d+2L7)C, (10)
Gdzie C to czynnik geometryczny, dany jako:
L d
C:Em(1+ﬂ. (11)

W celu wyznaczenia Ry, oraz p. nalezy wyrysowaé opor mierzony mi¢dzy wewnetrznymi
i zewnetrznymi polami kontaktowymi, w funkcji czynnika 4 dla danej opornosci.
Dodatkowo jezeli spelnione jest L>>d, mozna opornosci zredukowa¢ o czynnik
geometryczny C. Warunek ten jest spelniony na Rys. 64. Istotny jest tutaj fakt, ze linie
spotykaja si¢ w okolicy zerowej odlegtosci, gdzie wyznaczany jest parametr L7 oraz 2R,
majgcy wymiar Sredniego oporu zlacza.

Original data

20 | L I L l L I LI l LI B I ) l L i
15 -

i Corrected data i

a L |
w 10r 7
~ L i

-10 0 10 20 30 40 50
d (Lm)

Rys. 64. Opor pol kontaktowych w funkcji parametru d dla niezredukowanych i zredukowanych danych.
Pomiar byt wykonany dla probki krzemowej. Wyznaczone wartosci przyjmuja wartosci Rc = 0.75 Q, Ly
=2um, p. =4x10 "% Qem?, Ry, = 110 Q/0'®,

Na koniec nalezy zwrdci¢ uwage, ze metoda ta jest szczegdlnie uzyteczna z punktu
widzenia materialow 2D gdyz nie wymaga trawienia badanego materiatu.
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4 Wyniki eksperymentalne i analiza
uzyskanych rezultatow

W tej czgséci zaprezentowana zostanie analiza wynikow eksperymentalnych uzyskanych
w ramach przeprowadzonych badan nad epitaksjalnym azotkiem boru. Przeanalizowano
metody strukturyzacji warstw, procesow domieszkowania, wytwarzanie kontaktow
elektrycznych wykonane z r6znych materiatdéw oraz badania fotodetektorow opartych na
epitaksjalnym azotku boru. Uzyskane wyniki daja nowe spojrzenie na potencjat
aplikacyjny epitaksjalnego azotku boru w optoelektronice. Waznym elementem badan sa
struktury fotoniczne oparte na epitaksjalnym azotku boru odktadanym na podtozach
germanowych. Umozliwia to selektywne wzmacnianie sygnalow ramanowskich,
zarowno z warstw epitaksjalnego BN, jak i z materiatow odlozonych na tych warstwach
stanowigcych membrany, co otwiera nowe perspektywy dla zastosowan w
optoelektronice.

4.1 Delaminacja jako metoda przygotowania probek do litografii

Czes¢ przedstawionych wynikow stanowi material pracy opublikowanej przez autora
241

pracy-*'.

Jednym z pierwszych istotnych probleméw technologicznych napotkanych w
prowadzonych badaniach bylo oddzielanie si¢ warstw BN od podtoza, powodowane
kontaktem probek z cieczami (np. woda), co w dalszej czesci tekstu okresla si¢ mianem
delaminacji. Delaminacja w trakcie procesow litograficznych zachodzi pod wplywem
penetracji interfejsu BN/szafir przez ciecze uzywane w trakcie tych procesow. Moze to
prowadzi¢ do powstawania fald takich jak te widoczne na Rys. 65.

Wazrost przedstawionej probki prowadzono w trybie FME. Sktadat si¢ on z czterech
etapow: impulsu TEB (1,5 s), bez przerwy, impulsu NH3 (3,7 s) oraz przerwy trwajacej
0,8 s. Przeplyw amoniaku wynosit 4000 sccm, podczas gdy TEB 15 sccm. Temperatura
procesu wynosita 1175°C, a grubo$¢ probki, mierzona za pomocg FTIR, 25,1 nm.
Fotomask¢ wykonano zgodnie z procedurami opisanymi w Metody litograficzne
strukturyzacji probek na stronie 72. Wywotywany wzor stanowit strukture do pomiaréw
elektrycznych metodg Van der Pauw?*2. W naroznikach zdjecia widoczne sg znaki ,,+7,
ktore petnig funkcje znakéw wyréwnawczych. Sa one stosowane w strukturach
wymagajacych wielu procesow litograficznych, aby zapewni¢ przestrzenng orientacje
kolejnych fotomasek nanoszonych na strukture. Po wywotaniu probki zaobserwowano
powstawanie licznych fald na warstwie BN. Faldy sg tez widoczne pod zywica.

Faldy powstaty po ekspozycji probki na mokre odczynniki uzyte w procesie. Efekt ten
jest najprawdopodobniej zwigzany z mokra eksfoliacja opisang na koncu paragrafu
Metody epitaksjalne na stronie 30.
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W  przypadku niektérych  struktur
obserwowane jest powstawanie fatd pod
warstwg innego materiatu naniesionego
na BN. Na Rys. 66 przedstawiono
strukture CTLM wykonang w procesie
litograficznym opisanym w Metody
litograficzne strukturyzacji probek na
stronie  72. Struktura litograficzna

... t [ A L
Rys. 65. Obraz przedstawia zdjecie z mikroskopu

optycznego, na ktérym widoczna jest zywicowa stanowi warstwg weglowa o gruboscei
maska litograficzna naniesiona na warstwe 50 nm napylong przy uzyciu napylarki
epitaksjalnego azotku boru. Podczas procesu Gatan PECS z parametrami takimi jak

litograficznego warstwa prawdopodobnie ulegla opisano w sekcji Napylanie warstw na

stronie 74. W wyniku kontaktu z
cieczami wykorzystywanymi podczas
procesu warstwa pofaldowata si¢. Wyniki pomiaréw elektrycznych dla takiej warstwy sa
niemiarodajne, gdyz deformacje warstwy, a w szczegolnosci jej nieciaglosci, wplywaja
na rozptywanie si¢ pradu elektrycznego w strukturze. Dodatkowo, powstate napr¢zenia
mogg mie¢ rowniez wplyw na lokalne wtasnos$ci elektryczne materiatu.

pomarszczeniu w wyniku penetracji interfejsu przez
ciecze uzywane w tym procesie.

Zaobserwowano, ze w celu uniknigcia
deformacji i zniszczen warstw
epitaksjalnych BN wywotanych kontaktem
7z cieczami wykorzystywanymi w procesach
litograficznych, istotnym parametrem,
majacym wpltyw na odklejanie si¢ warstwy,
jest jej grubos$¢é. Warstwy o grubos$ciach
nieprzekraczajacych 10 nm s3 zwykle

o Rys. 66. Obraz przedstawia zdjgcie z
bardzo trudne do odklejenia. Warstwy mikroskopu optycznego, na ktorym widoczna

powyzej 10 nm ulegajg pomarszczeniu po  jest struktura CTLM wytworzonej w procesie
ekspozycji na ciecze. Mogg tez ulegaé litograficznym z wykorzystaniem warstwy
odklejeniu przy dostatecznie powolnym weglowej © gru‘?Oéc,i (.)k‘ 50 nm. Zarowno

. . . warstwa BN jak rowniez warstwa BN pokryta
zanurzaniu. Z kolei warstwy o grubosci weglem ulegly znicksztalceniu poprzez
przekraczajgcej 100 nm w wyniku kontaktu powstanie fald.
z cieczg polarng odklejaja si¢ praktycznie
zawsze i bardzo szybko. Dla grubszych warstw, ktore byly przechowywane w szafce
laboratoryjnej majgcej kontakt z powietrzem, obserwuje si¢ samoczynne odklejanie

materiatu, co jest wigzane z pochtanianiem przez probke wilgoci z powietrza.

Kluczowa, z punktu widzenia mokrej litografii, okazata si¢ obserwacja, ze gdy warstwa
zostanie oderwana od podtoza w wyniku kontaktu z roztworem, a nast¢pnie ponownie na
nim odlozona, to ponowna jej delaminacja jest niemozliwa. Na Rys. 67 przedstawiono
obrazy powierzchni wykonane z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego dla dwoch warstw: nie poddawanej zadnemu procesowi delaminacji (Rys.
67 a)) oraz warstwy, ktora zostata odklejona w roztworze, a nastgpnie odlozona na to
samo podtoze szafirowe (Rys. 67 b)).
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Rys. 67. Obrazy SEM warstw epitaksjalnego BN wyhodowanych na szafirze a) przed i b) po delaminacji
w wodzie i osadzeniu na to same podtoze szafirowe. Obraz b) jasno wskazuje, ze po delaminacji
zmarszczki znikajg z powierzchni warstwy.

Z porownania obydwu obrazow SEM (Rys. 67) wida¢, ze zmarszczki, ktorych
mechanizm powstawania wyjasniono szerzej w sekcji Zmarszczki powstate po
schtodzeniu probek na stronie 71, zostaty usuni¢te w trakcie intencjonalnej delaminacji.
Co szczegodlnie wazne, kolejne zanurzenia probki nie powodowaly zadnych nowych
defektow w warstwie co stalo si¢ podstawa protokolu intencjonalnej delaminacji —
procedury pozwalajacej zapobiega¢ wyzej opisanym uszkodzeniom, przedstawionego
schematycznie na Rys. 68.

NN - DY

woda l
.

plyta grzewcza

piec prézniowy

Rys. 68. Graficzna reprezentacja protokotu intencjonalnej delaminacji. a) odklejanie warstwy BN od
podioza szafirowego. b) Punkt, w ktorym warstwa jest juz prawie catkowicie odklejona i nalezy przerwac
dalsze zanurzanie probki. ¢) Wytawianie probki z wody warz z ponownym przyklejaniem probki do
podioza. d) Wylowienie probki i przeniesienie jej na plyte grzewczg. e) Wstepne suszenie probki na
plycie grzewczej. f) Suszenie wlasciwe w piecu prozniowym.

Procedura polega na powolnym zanurzeniu probki BN na podiozu szafirowym, ktéra
wczesniej nie miata kontaktu z woda, w roztworze wody z dodatkiem izopropanolu (IPA)
w stosunku 4:1. Niewielki dodatek IPA sprawia, ze proces odklejania zachodzi w bardziej
kontrolowany spos6b z uwagi na obnizone napi¢cie powierzchniowe roztworu. W trakcie
powolnego zanurzania do roztworu, warstwa BN odrywa si¢ od podtoza i przemieszcza
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si¢ na powierzchni¢ roztworu, a podtoze pozostaje zanurzane w roztworze. Istotne jest,
aby ruch szafiru odbywat si¢ bardzo powoli i bez drgan. Gdy prawie cata warstwa
znajduje si¢ juz na powierzchni roztworu, nalezy przerwac dalsze zanurzanie i wynurzy¢
podtoze po tej drodze jak przy zanurzaniu, umozliwiajac warstwiec BN ponowne
osadzenie si¢ na podlozu. Po wciagnieciu z roztworu warstwa przylega do podioza,
jednak na interfejsie wciaz pozostaje znaczaca ilos¢ wody. W celu jej usunigcia, probke
nalezy umiesci¢ na ptycie grzewczej i suszy¢€. Ustalono, ze najlepsze rezultaty osiaga si¢
dla wygrzewania w temperaturze 80 °C przez godzing. Pozwala to na wstgpne pozbycie
si¢ nadmiaru wody z interfejsu BN/szafir. Gdyby probka zostanie umieszczona w wyzszej
temperaturze zaraz po procesie, mozliwe jest doprowadzenie do wrzenia wody na
interfejsie, co prowadzi do uszkodzenia warstwy. Gdy probka jest wstepnie osuszona,
nalezy przeprowadzi¢ wiasciwe suszenie w piecu prozniowym. Ustalono, ze dobre
rezultaty daje suszenie w temperaturze 100 °C trwajace przez 12 godzin. Przeprowadzane
proby wykazaty, ze takie parametry suszenia moga by¢ stosowane zaréwno dla cienkich
jak i bardzo grubych warstw przekraczajacych umowng warto$¢ 100 nm.

Na Rys. 69 a) przedstawiono rezultat udanego proces litografii na 30 nm warstwie BN.
Po intencjonalnej delaminacji, na probke naniesiono maske zywiczna zgodnie z procesem
opisanym w Metody litograficzne strukturyzacji probek na stronie 72. Nastgpnie
wytrawiono BN zgodnie z procedurg opisang w sekcji Trawienie plazmowe na stronie 76.
Po zmyciu pozostatej maski w acetonie i wodzie dejonizowanej oraz osuszeniu probki w
piecu proézniowym naniesiono kolejng maske zywiczng i napylono metalizacje ze stopu
AuPd. Do koordynacji przestrzennej nowej maski z wytrawiong warstwa uzyto znakow
wyrownawczych w ksztatcie znaku ,,+”. Ze wzgledu na przezroczystos¢ materiatu i fakt,
ze naswietlarka bezmaskowa jest wyposazona jedynie w monochromatyczny mikroskop
bez kontrastu fazowego, zadanie to jest bardzo trudne. Napylanie metalizacji
przeprowadzono z uzyciem urzadzenia Gatan PECS dla standardowych parametrow
opisanych w sekcji Napylanie warstw na stronie 74. Nadmiar metalu wraz z maska
usuni¢to przy uzyciu techniki lift-off opisanej w sekcji Metody litograficzne
strukturyzacji probek na stronie 72.

Mimo poddania probki dwom procesom litograficznym na warstwie BN nie wida¢
zadnych fald ani innych uszkodzen. Oznacza to, ze proces delaminacji pozwolit na
zabezpieczenie warstwy przed opisanymi wczesniej destruktywnymi procesami
zachodzacymi w trakcie litografii.

Kolejnym przyktadem udanego procesu litograficznego jest struktura grzebieniowa
fotorezystora widoczna na Rys. 69 b). Metalizacje naniesiono tak samo jak w przypadku
struktury pokazanej na Rys. 69 a). Warstwa BN miata tu grubos¢ 800 nm. Zgodnie z
wczesniejszymi informacjami, warstwa o grubosci przekraczajacej 100 nm moze si¢
delaminowa¢ nawet pod wplywem pary wodnej obecnej w powietrzu. Proces
intencjonalnej delaminacji pozwolit jednak na przeprowadzenie udanej strukturyzacji
litograficznej i w tym przypadku. Nalezy tu zaznaczy¢, zZe jest to szczegodlny sukces,
zZwazywszy na wspomniang w sekcji Metody epitaksjalne na stronie 30 warto§¢ 300 nm,
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powyzej ktorej litografia miataby by¢ niemozliwa. Metalizacja byta tu wytworzona tak
jak w przypadku struktury hallowskiej.

Rys. 69. a) Obraz z mikroskopu optycznego struktury do pomiarow efektu Halla wykonanej na warstwie
epitaksjalnego BN o grubosci 30 nm. b) struktura fotorezystora utworzona na warstwie o grubosci
800 nm.

W trakcie badan nad strukturami CTLM zaobserwowano, ze warstwy, ktore zaraz po
wzro$cie nie sg podatne na odklejanie, pozostajac przez dtuzszy czas wystawione na
dziatanie powietrza, nabieraja one podatnosci na odklejanie. Oznacza to, ze dla probek,
ktére nie byly eksponowane na warunki atmosferyczne, proces kontrolowanej
delaminacji nie jest potrzebny

Ciekawg obserwacja byto roéwniez natychmiastowe odklejenie si¢ warstwy, gdy probke
przetrzymywang w warunkach atmosferycznych przez okoto miesigc zanurzono w
acetonie. W zwigzku z tym wszystkie kolejne probki byly przechowywane w komorze
rekawicowej i wyciggane z niej zaraz przed przeprowadzeniem strukturyzacji. Opisana
w tej sekcji metoda pozostaje jednak nadal istotna, gdyz niektore procesy moga rozktadac
si¢ w czasie 1 wielokrotnie eksponowaé probke na dziatanie wody i pary wodnej.
Dodatkowo umozliwia ona strukturyzacje bardzo grubych probek, ktore inaczej moglyby
odklei¢ si¢ w trakcie procesu.

Podsumowujac, warstwowa natura epitaksjalnego azotku boru sprawia, Zze material ten
moze powodowaé wiele problemow w trakcie strukturyzacji. Procedura intencjonalnej
delaminacji jest wigc istotnym narzedziem pozwalajacym na zapobieganie destrukcji
struktur w czasie ich wytwarzania. Jak opisano w dalszej czgsci pracy, w koncowej fazie
badan zaobserwowano, ze nowo wyhodowane cienkie warstwy, ktore nie miaty kontaktu
z powietrzem nie delaminujg si¢ z takg tatwoscig jak probki, ktore byly wystawione na
kontakt z warunkami atmosferycznymi. Opisana technika nadal moze jednak znalez¢
zastosowanie w przypadku szczegdlnie grubych warstw lub gdy konieczne jest
wykonanie ztozonych struktur o wielu warstwach definiowanych litograficznie.

Wkiad autorski

Probki badane w niniejszej sekcji byly wyhodowane przez dr Aleksandre Dabrowska. Za
procesy strukturyzacji odpowiadal autor pracy. Zdjecia SEM byly wykonane przez dr
Mateusza Tokarczyka oraz dr Aleksandr¢ Dabrowska.
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4.2 Domieszkowanie BN

W  poczatkowej fazie projektu zaktadano, ze uzyskanie warstw azotku boru
charakteryzujacych si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym bedzie mozliwe poprzez
zastosowanie metod analogicznych do tych wykorzystywanych w przypadku azotku galu
domieszkowanego magnezem (GaN:Mg). Szczegdlng inspiracj¢ stanowita technika
aktywacji przewodnictwa elektrycznego w GaN:Mg, polegajaca na wygrzewaniu
materiatu w wysokiej temperaturze, w atmosferze azotu. Proces ten umozliwia usunigcie
atomow wodoru z centrow akceptorowych Mg-H, co skutkuje aktywacja domieszek
magnezu i znaczacg poprawa przewodnictwa dziurowego®+.

Z mysla o przewodnictwie dziurowym (typ p) badano probki FME (Metoda wzrostu
pulsacyjnego str. 70) domieszkowane magnezem. W celu aktywacji przewodnictwa
elektrycznego podejmowano proby wygrzewania, ktore maly spowodowaé usunigcia z
warstw wodoru pasywujacego stany akceptorowe. Wygrzewanie prowadzono w 1200
°C w reaktorze MOVPE. W procesie reaktor byt przedmuchiwany azotem z przeptywem
4000 sccm. Dla poréwnania, wygrzewano tez probki, ktore zostalty wyhodowane w
doktadnie ten sam sposob, lecz bez prekursora magnezowego. Niespodziewanie, okazato
si¢, ze w wyniku wygrzewania zaobserwowano wzrost przewodnictwa elektrycznego
zarbwno w  probkach  domieszkowanych Mg, jak réwniez  probkach
niedomieszkowanych. Dodatkowo, po wygrzewaniu zaréwno probki domieszkowane jak
i niedomieszkowane nabieraty zottawego zabarwienia!®®. W takich wlasnie probkach
mozna byto zaobserwowac wzrost przewodnictwa elektrycznego.

Aby wyjasni¢ co odpowiada za wzrost przewodnictwa, zbadano seri¢ probek
wyhodowanych w réznych temperaturach. Podlozem, na ktorym wyhodowano probki,
byt jednostronnie polerowany szafir o kacie $ciecia 0,3°. Wzrost prowadzono w trybie
epitaksji z modulacjg przeptywu prekursora TEB oraz wodoru. Sekwencja pulsow
skladata si¢ z czterech etapéw o czasach trwania odpowiednio 1,5s,0's, 3,7 s, 0,8 s7°,
zgodnie z nast¢pujacag sekwencja: puls TEB, przerwa, puls NHs, przerwa. Przeplyw
amoniaku wynosit 4000 sccm, a przeptyw TEB miat warto$§¢ 15 sccm. Temperatura
wzrostu probek wynosita od 1095°C do 1285°Ci byty zmierzony przy pomocy systemu
ARGUS (System do epitaksji ze zwigzkow metaloorganicznych — AIXTRON 3x2” CCS
str. 66). Grubos$ci probek wyznaczono na podstawie pomiarow FTIR i wynosity od 16,3
nm do 35,5 nm??°. Nazwy, ktorymi w dalszej cze$ci tekstu bedg nazywane poszczegdlne
probki wraz z ich temperaturami wzrostu oraz grubosciami warstwy BN zawiera Tabela
5.
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Tabela 5 Nazwy probek wraz z odpowiadajacymi im temperaturami wzrostu oraz grubosciami warstwy

BN.
Nazwa probki Nazwa probki uzywana Temperatura Grubo$¢
uzywana w procesie w tekscie wzrostu (°C) probki (nm)
G82 Ai2ss 1285 35.5
G83 Ai2s0 1250 33.2
G84 A12is 1215 29.9
G85 Ans 1175 25.1
G86 Anss 1135 20.4

Morfologie prébek przed wygrzaniem mozna oceni¢ na podstawie obrazow SEM,
przedstawionych dla probek hodowanych w réznych temperaturach (Rys. 70). Z danych
tych mozna wnioskowac, ze wraz ze wzrostem temperatury poprawia si¢ tez morfologia
probek. Probki hodowane w najnizszej temperaturze charakteryzujg si¢ wysoka
ziarnisto$cig powierzchni i brakiem zmarszczek. Wraz ze wzrostem temperatury spada
rozmiar i1 liczebno$¢ trojwymiarowych wytracen na powierzchni i pojawiajg si¢
zmarszczki. Dla najwyzszej temperatury wzrostu powierzchnia probki jest praktycznie

wolna od ziarnistych, tréjwymiarowych wytragcen. Wyrazne widoczne zmarszczki
$wiadcza o dobrej jako$ci materiatu’®. Na podstawie zdje¢ mozna wigc zalozyé, ze probki
hodowane w niskich temperaturach beda charakteryzowaé si¢ wieksza koncentracja
defektow ze wzgledu na mnogos¢ trojwymiarowych wytracen na powierzchni probki oraz
brak zmarszczek, co opisano w sekcji Mikroskopia Sit Atomowych na stronie 86. Seri¢
probek wygrzano w temperaturze 1200 °C w reaktorze MOVPE. Wygrzewanie odbywato
si¢ w atmosferze azotowe;j.

Rys. 70. Zdjecia SEM serii temperaturowej probek badanych pod katem zmian przewodnictwa, wraz z
temperaturg wzrostu danej probki. Zdjecia zebrano dla probek przed wygrzewaniem.

Aby scharakteryzowa¢ wlasnosci elektryczne probek wykonano pomiar dwupunktowy z
uzyciem uktadu Stacja do pomiarow urzqdzen mikroelektronicznych opisanego na stronie
88. Igly wolframowe uzyte w pomiarze byty rozstawione na odlegtos¢ 1 mm. Na Rys. 71
a) przedstawiono charakterystyke I-V probki Aiiss, ktora wykazywata najnizszy opor,
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sposrod wszystkich mierzonych. Dla poréwnania pokazano tez krzywag I-V dla
niewygrzanej probki. Na rysunku wida¢ jak duze zmiany powoduje wygrzanie w
reaktorze MOVPE.

Na Rys. 71 b) przedstawiono zalezno$¢ konduktancji, znormalizowanej do grubosci
wygrzanych probek, od temperatury wzrostu probek. Na wykresie wida¢, ze wraz ze
zwigkszaniem si¢ temperatury wzrostu, konduktancja probek maleje. Obserwowany
wzrost konduktancji, w przypadku probek wyhodowanych w nizszych temperaturach,
moze sugerowac zwigzek z wigksza koncentracjg defektow, co z kolei moze sprzyjac
wbudowywaniu si¢ domieszek podczas wygrzewania. Hipoteza ta bedzie weryfikowana
w dalszej czeSci pracy.
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Rys. 71. a) Charakterystyke IV probki Aii3s przed i po wygrzaniu w reaktorze MOVPE. b)
Znormalizowana do grubosci probek BN konduktancja w funkcji temperatury wzrostu dla probek
wygrzewanych w 1400°C. Na wykresie szarg linig zaznaczono ujemna, liniowg korelacj¢ danych.

Nastepnie, wykonano pomiary zaleznosci pradu ptynacego przez probke w funkcji
temperatury probki. Pomiary byly wykonywane na kopii probki Ai21s — nowej probce
wyhodowanej w tych samych warunkach. W dalszej czgsci pracy begdzie ona nazywana
Bi21s5. Probke t¢ wybrano do dalszych badan ze wzgledu na kompromis pomig¢dzy dobra
jakoscig krystaliczng oszacowang ze zdje¢ SEM i opornoscig. Probke wyhodowano w
tym samym procesie w trzech kopiach, aby zapewni¢ wiccej materiatu do badan. Pomiary
FTIR wykazatly, Ze jej grubos¢ wynosita 20 nm, co znaczy, ze grubos$¢ probki spadta o 5
nm wzgledem wartosci mierzonej dla Ai21s (Tabela 5). Warto zauwazy¢, ze migdzy
procesami wyhodowano okoto 100 innych probek, ktére mogly wptyna¢ na osad na
$cianach i showerheadzie oraz innych czg$ciach reaktora. Ponadto seria A byta hodowana
przed modernizacja systemu. Oznacza to, ze stosowano inng architekturg reaktora, inny
rodzaj susceptora, inny grzejnik i mniej wydajne chtodzenie. Po modernizacji wykonano
jednak wiele badan na procesach wzorcowych, ktore wskazaly, ze roznice uzyskiwane
przed i po modernizacji sprowadzajg si¢ gtdéwnie do grubosci hodowanych warstw, a nie
pozostatych parametrow jak defekty czy zawartos¢ politypow.

Oproécz probki dla A121s wyhodowano probke, w ktorej proces wzrostu obejmowat 2400
pulsow, czyli cztery razy wigcej niz w przypadku Bi2is, co skutkowalo uzyskaniem
grubosci réwnej 120 nm. Ta probka bedzie nazywana *Bizis. Ze wzgledu na awarig
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systemu kontroli grzania reaktora, probki wygrzano w temperaturze 1400 °C. Rys. 72 a)
przedstawia charakterystyke I-T probki Bi2is. Na osi X dane utozona jako 1/T, anaosi Y
jak In(l). Zdjecie w prawym, gérnym rogu przedstawia probke zamocowang w kriostacie.
Jak wida¢ probka miata ksztalt kwadratu. Kontakty elektryczne w jego narozach byly
przylutowane indem. Poczatkowo planowano przeprowadzi¢ pomiar opornosci
wlasciwej w konfiguracji Van Der Pauw jednak, ze wzglgdu na odpadanie kontaktow
zwigzane z odrywaniem si¢ kawatow warstwy, do ktorych przylutowano druciki
wykonano pomiar dwupunktowy z uzyciem kontaktow znajdujgcych si¢ w prawej czesci
probki przedstawionej na zdjgciu. Charakterystyke I- V kontaktow pokazano na wstawce
w prawym, dolnym rogu. Charakterystyka prezentuje liniowy przebieg, a wyznaczony
opor wyniost 52,60 + 0,03 GQ.

Pomiary charakterystyki I-T byly przeprowadzono w zakresie od 400,4 K to 150 K. W
calym mierzonym zakresie charakterystyka jest zgodna z modelem (2) ze strony 45.
Oznacza to, ze za przewodnictwo w probce odpowiada mechanizm transportu
pasmowego opisany w sekcji Przewodnictwo dziurowe (typ p) na stronie 44. Dopasowany
model pozwolit na wyznaczenie energii aktywacji rownej 128,00 £+ 0,29 meV.

Aby potwierdzi¢ te wyniki poproszono dr. Marcina Zajaca, z Instytutu Wysokich Cisnien
Polskiej Akademii Nauk, o przeprowadzanie analogicznych pomiarow z uzyciem
doktadniejszego uktadu pozwalajgcego na pomiary w wyzszych temperaturach. Pomiaru
dokonywano w konfiguracji Van der Pauw. Kontakty do probki wykonano z pasty zlotej
W pomiarach uzyto dwoch kawatkéw probki Bizis wycietych z réoznych fragmentow
wafla. Dane te pokazano na Rys. 72 b) zielonymi punktami. Niebieskimi puntami
oznaczono dane zebrane dla probki “*Biais. Do danych do$wiadczalnych dopasowano
model (2) (strony 45), ktéry bardzo dobrze je odwzorowuje, co wskazuje, ze badane
probki wykazujg przewodnictwo pasmowe. Wyznaczone wartosci energii aktywacji,
wynoszace 127 meV i1 122 meV dla dwoch kawatkow probki Bizis oraz 138 meV dla
probki “Biais sg do siebie bardzo zblizone. Uzyskane wartosci energii aktywacji sa
stosunkowo niskie w poréwnaniu z energiami aktywacji obserwowanymi w innych
polprzewodnikach szerokoprzerwowych, co omoéwiono w sekcji Przewodnictwo
dziurowe (typ p) na stronie 44.

Znaczne roznice w przewodnictwie wlasciwym dla pomiaréw rezystywnosci w tej samej
temperaturze wskazujg na niestabilno$¢ procesu domieszkowania. Zostanie to omowione
w dalszej czesci, przy okazji thumaczenia mechanizmu domieszkowania.
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Rys. 72. b) Opor wlasciwy wygrzanych probek w funkcji temperatury, mierzony w konfiguracji Van der
Pauw. Zielone punkty reprezentujg pomiary probki Biz1s, a niebieskie odpowiadajg probce *Biais. Na
podstawie funkcji (2) wyznaczono energie aktywacji £, dla kazdej z probek.

Nastepnie, w celu wyznaczenia typu nosnikow przeprowadzono badania efektu Halla na

probce w konfiguracji Van der Pauw. Niestety pomiary te nie powiodly si¢. Ma to

najprawdopodobniej zwigzek z relatywnie wysokim oporem probek. Z tego wzgledu

przeprowadzono pomiary termonapi¢cia. Badania te przeprowadzono dla probki Bi215. W
tym celu wykorzystano probke z polami kontaktowymi, wykonanymi z pasty ztotej, w
konfiguracji Van der Pauwa, co pokazano schematycznie na wstawce na Rys. 73. Grzanie,
z uzyciem lutownicy, odbywalo si¢ blisko jednego z po6l kontaktowych. Pole bardziej
oddalone stanowito mase uktadu. Zoétte kwadraty widoczne na Rys. 73 wyznaczaja
przedziaty czasu gdzie probka byla poddawana grzaniu. Widoczny spadek napigcia
swiadczy o przewodnictwie dziurowym.
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Rys. 73. Napiecie termoelektryczne w funkcji czasu
mierzone dla probki Biyis. Zotte pola wskazuja okresy

przedstawia schemat pomiarowy: dwa przeciwlegle pola

grzania probki. Trojwymiarowy model probki

kontaktowe byly wykorzystywane do pomiaréw, przy
czym dalsze od zrodia ciepta petnito role masy uktadu.

Istotng obserwacja jest to, ze jedynie
wygrzanie probki w  reaktorze
MOVPE wptywa na przewodnictwo
probek. Po wygrzaniu probek w

piecu rurowym czy W
wysokotemperaturowym kriostacie
nie zaobserwowano zmian W
przewodnictwie probki.

Po wyznaczeniu wlasnosci

elektrycznych  badanych probek
zbadano ich wlasnos$ci strukturalne.
Na Rys. 74 a) pokazano pomiar
rentgenowski w funkcji 20 dla
probki #Biais przed i po wygrzaniu.
Kazda z krzywych pomiarowych
sktada si¢ z dwoch pasm. Pasmo

odpowiadajace rBN/hBN znajduje si¢ w wickszej wartosci kata 20, natomiast pasmo
odpowiadajace tBN wystepuje przy mniejszym kacie 207°. Jak juz oméwiono w sekcji
Dyfrakcja Rentgenowska na stronie 83, sygnat w XRD od hBN oraz rBN niemal si¢
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pokrywaja co sprawia, ze nie mozna ich od siebie rozrézni¢. Bordowa, pionowa linia
wyznacza teoretyczne maksimum refleksu dla krysztatu BN o idealnej strukturze*. Po
wygrzaniu obserwuje si¢ wiec przesunigcie pozycji katowej piku 26 w kierunku
oczekiwanym dla struktury idealnej. Wywnioskowano, ze taki stan rzeczy moze by¢
powodowany dwoma mechanizmami. Pierwszym z nich jest rekrystalizacja probki.
Prowadzi ona do polepszenia si¢ jako$ci krysztalu i tym samym zmniejszenia odlegtosci
migdzy warstwami atomowymi tworzacymi epitaksjalny BN. Dodatkowym
potwierdzeniem tej hipotezy jest wzrost intensywnosci czeSci pasma, ktoéra
najprawdopodobniej odpowiada za faz¢ rBN/hBN. Sugeruje to wzrost jakosSci
krystalicznej co mogla zaj$¢ na drodze rekrystalizacji. Drugi mechanizm zaktada
usuwaniu wodoru z luk borowych. Jak opisano w sekcji dotyczacej luk borowych,
dekorowanie luk wodorem w BN jest preferowane energetycznie — takie defekty tworza
si¢ podczas wzrostu. Obserwujac zmiany luminescencji dla probek wygrzewanych w
roznych temperaturach mozna $ledzi¢ usuwanie wodoru warstw BN'22, Wodor moze
przyjmowac¢ w takim uktadzie pozycje pozaptaszczyznowe, co prowadzi do wzrostu
odlegltosci migdzy ptaszczyznami. Gdy wodor jest usuwany poprzez wygrzewanie w
atmosferze azotowe;j, odlegto$é miedzy ptaszczyznami bedzie male¢?*.

W celu zbadania ewentualnych zmian skladu pierwiastkowego probek podczas
wygrzewania w reaktorze MOVPE wykonano pomiary EDX (Rys. 63 b)) na probce Bi21s.
Z obserwowanych widm wynika, ze sktady atomowe krysztatu przed i po wygrzaniu sg
podobne —w obydwu probkach widoczny jest sygnat od podtoza (Al>O3) oraz od warstwy
BN. Widoczny jest tez silny sygnat od wegla. W sekcji Punktowe defekty weglowe w hBN
na stronie 52 opisano, ze wegiel jest preferowana domieszka do BN, natomiast w sekcji
Gazy oraz reakcje towarzyszqgce wzrostom na stronie 69 opisano zrédla wegla w
omawianych probkach. Powyzsze thumaczg wigc obecnos¢ wegla w probkach. Niemniej,
w przypadku pomiaréw EDX nalezy pamigta¢, ze probki moga adsorbowac zwigzki
organiczne z atmosfery. Moze to wi¢c prowadzi¢ do nadmiernego sygnatu weglowego.
W praktyce czgs¢ tego sygnatu jest bowiem zwigzana z organika znajdujaca si¢ na
powierzchni probki.

Najbardziej zaskakujacym jest pojawienie si¢ krzemu w probce po wygrzaniu. Obszar
energii odpowiadajacych wzbudzeniem Si oznaczono Rys. 63 b) zottym prostokatem.
Jedynym zrédtem Si, na ktore wystawiona byta probka byt susceptor reaktora pokryty
warstwa SiC, jak opisywano w sekcji poswigconej aparaturze. Nalezy tu réwniez
zaznaczy¢, ze sublimacja krzemu z SiC i wytwarzanie ta3 metoda grafenu byta juz

opisywana w literaturze®**,

Po wykryciu obecnosci krzemu w probkach, postanowiono wykona¢ badania XPS w celu
sprawdzenia czy i gdzie wbudowujg si¢ atomy Si. Badania przeprowadzono dla probki
Bi215. Pomiary dla probki niewygrzanej nie byty tu mozliwe ze wzgledu na tadowanie
elektrostatyczne probki. Rys. 74 przedstawia wyniki XPS dla energii odpowiadajacym
réoznym wigzaniom udzialem azotu (c)), boru (d)) oraz krzemu (e)). Zaréwno dane z
panelu c) jak tez e) wskazuja, ze krzem wbudowany do warstw BN tworzy wigzania z
atomami azotu. Dodatkowo, z analizy ilosciowej wynika, ze w probce przed i po
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wygrzaniu obserwowane sg niedobory boru co mozna aczy¢ z obecnoscig luk borowych
w badanym warstwach BN. Analiza ilo§ciowa pozwolila tez ustali¢, ze zawarto$¢ krzemu
w probcee jest na poziomie 0,4 %. Jak opisano w sekcji Przewodnictwo elektronowe (typ
n) na stronie 47, atomy krzemu w BN s3 glgbokimi donorami. Pomiary elektryczne
wskazuja jednak na obecno$¢ ptytkich domieszek typu p. Mozna wigc wywnioskowac,
ze jezeli to krzem jest odpowiedzialny za przewodnictwo probek, musi on tworzy¢
kompleksy defektowe, na przyktad z innymi atomami lub lukami.
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Rys. 74. a) pomiary XRD dla probki #B,1s. Bordowa, pionowa linia wyznacza kat dyfrakeji, dla ktorego
powinno by¢ obserwowane maksimum rentgenowskie przy zatozeniu perfekcyjnej statej sieci BN. b)
Widma EDX dla probek Bais. Zotte pole wyznacza obszar, w ktorym dla wygrzanej probki pojawia sie
sygnat od krzemu. Widma XPS zebrane, dla probki “Biy1s, w obszarze wigzan c) azotowych, d)
borowych oraz e) krzemowych.

Hipoteza zaktadajaca, ze krzem odpowiada za przewodnictwo w probkach, wyjasnia
obserwowane roznice w ich wlasciwosciach elektrycznych. Probki umieszczane sg na
okragtych wycigciach widocznych na zdjgciu susceptora Rys. 42 c). Jesli przyjac, ze
krzem przenika do probek w formie lotnej w wyniku sublimacji z powierzchni susceptora,
mozna zauwazy¢, ze jego stezenie maleje w kierunku centrum wafla. Dodatkowo, rozktad
krzemu zmienia si¢ w zaleznos$ci od warunkdw procesu, co wigze si¢ ze stopniem zuzycia
powierzchni samego susceptora.

Proces wygrzewania w reaktorze MOVPE wywotuje zmiany w widmach ramanowskich
badanych probek, co pokazano Rys. 64 a). Dwa pomiary w szerszym zakresie
przeprowadzono przy pobudzaniu laserem 532 nm. Probka przed wygrzaniem daje
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typowe widmo ramanowskie warstwy BN na podtozu szafirowym. Przejscia
odpowiedzialne za obserwowany sygnat od BN omowiono w sekcji Nieelastyczne
oddziatywanie swiatfa z hBN na stronie 33. Widmo charakteryzuje si¢ silnym tlem
luminescencyjnym. Widoczny jest tez charakterystyczny pik ramanowski zwigzany z
modem drgan E>.. Po wygrzaniu powstaja dodatkowe pasma satelitarne powyzej i ponizej
glownego pasma ramanowskiego E»,. Aby dane mozna byto poréwnac, zielong krzywa
przemnozono przez czynnik 2. Silny spadek intensywno$ci tta luminescencyjnego jest
zgodne z wynikami uzyskanymi dla pasm zwigzanych z kompleksami z wodorem 22,

Omawiane widmo ramanowskie jest obserwowane dla kazdej probki przewodzacej, jezeli
tylko tto luminescencyjne pozwala na jego wyodrgbnienie. Jest to wiec szybka metoda
pozwalajaca na sprawdzenie czy w probce doszto do formacji defektu odpowiedzialnego
za przewodnictwo.

Rys. 75 b) przedstawia widmo FTIR dla probek prezentowanych na panelu a).
W przypadku badan FTIR nie zaobserwowano zadnych istotnych zmian, oprocz lekkiego
spadku intensywnos$ci pasma BN. Sugeruje to, ze wygrzewanie nie wprowadza
dozwolonych w absorpcji przejs¢ zwigzanych z formowaniem nowych modow drgan
sieci krystalicznej.

a) x10* b)
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Rys. 75. Widmo ramanowskie mierzone dla probki A7 przed i po wygrzaniu. Probka przed wygrzaniem
wykazuje stosunkowo regularne widmo, z nizszym pikiem odpowiadajacym szafirowi i pikiem £,
zwigzanym z BN. Wystepuje rowniez wyrazne tto fotoluminescencji. W przypadku probki wygrzanych
dodatkowe piki satelitarne pojawiaja si¢ wokot glownego piku Eog, a takze obserwuje si¢ znaczng
redukcje tta. Aby utatwic¢ pordwnanie, dane dla probki wygrzanej pomnozono przez czynnik 2. b) Widma
FTIR mierzone dla cienszej probek przed i po wygrzaniu. Widma nie wykazuja zadnych znaczacych
roznic, oprocz spadku intensywnosci dla probki wygrzanej oraz jego lekkiej asymetrii, co widac lepiej w
wstawce do panelu b).

Pomiary ramanowskie przeprowadzono réwniez dla pozostatych, wygrzanych probek z
serii A. Doktadna liczba pasm obserwowanych w tych pomiarach nie jest oczywista. W
zwigzku z tym nie dopasowywano tu krzywych modelowych. Poroéwnujac widm
hodowanych w wyzszych i nizszych temperaturach wida¢ jednak pewne réznice. Trzy
probki o najwyzszej temperaturze wzrostu charakteryzujg si¢ znacznie wyzszym
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stosunkiem tta do sygnatu. Dla probki Aizss widac tez, ze pasmo E>c jest silniejsze od
pozostatych pasm satelitarnych.
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Rys. 76. Widma ramanowskie probek z serii temperaturowej A. Ze wzgledu na zauwazalne réoznice w
widmach podzielono je na dwa panele, prezentujace dane dla wyzszych i nizszych temperatur wzrostu.

Rys. 77 przedstawia widma ramanowskie zarejestrowane probki Aizso przy uzyciu
laserow o dtugos$ciach fal 560 nm, 532 nm i 515 nm. Przesunig¢cia ramanowskie pozostaja
niezmienne niezaleznie od zastosowanej dtugosci fali lasera. Zjawisko to wynika z istoty
procesu ramanowskiego, w ktorym przesuni¢cie energii rozproszonych fotonow zalezy
wylacznie od roznicy energii stanow w materiale, a nie od energii §wiatta wzbudzajacego.

Widoczna na wykresie zgodno$¢ pozycji pasm dla réznych dlugosci fal §wiadczy o

ramanowskiej naturze badanych przejs¢ i wyklucza mozliwos¢ ich luminescencyjnego

charakteru, w ktorym potozenie pasm zalezatoby od dtugosci fali lasera.

Zmiana stosunkow intensywnos$ci pasm widziana na Rys. 77, dla ré6znych dlugosci fali

lasera pobudzajacego probki, moze §wiadczy¢ o rezonansowej naturze przej$¢ opisanej
w sekcji Nieelastyczne oddzialywanie swiatla z hBN na stronie 33.
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Rys. 77. Widma ramanowskie mierzone dla probki A2so
przy pobudzaniu laserami o dtugoéci fali 560 nm, 532 nm
oraz 515 nm. Na kazdym z paneli widnieje informacja o
mocy wiazki padajacej na probke, czasie ekspozycji i
siatce dyfrakcyjnej uzytej w spektrometrze.

Badania absorpcji pozwolily tez na
zaobserwowanie nowego pasma w
obszarze energetycznym ponizej
przerwy wzbronionej BN, co
pokazano na Rys. 78. Dla probek
Ai17s, Aiso oraz Bizis pasmo
absorpcyjne  pojawia si¢  po
wygrzaniu probek co mozna
powiazaé z kreacjg badanego w tej
sekcji  defektu. W  przypadku
probki *Biais pasmo jest obecne
rowniez  przed  wygrzaniem.
Nalezy tu zaznaczyC, ze proces
wzrostu tej probki byl ostatnim
procesem przed wymiang
susceptora. Uszkodzenie czesci
byto juz bowiem widoczne gotym
okiem, co prezentuje Rys. 42 c).
Oznacza to, ze uszkodzony
susceptor ma tak duza wydajnosé
w sublimacji krzemu do reaktora,
7ze pomimo obecnego w nim
wodoru, probka ulegta

domieszkowaniu. W dalszej czeéci tekstu zostang omowione dowody wskazujace, ze
nawet mimo wbudowania krzemu, przewodnictwo nie bedzie obecne z powodu
mechanizmu pasywacji defektow wodorem.

Kazdy z paneli na Rys. 78 jest dodatkowo opatrzony wstawka prezentujacg zblizenie na
pasmo absorpcyjne pochodzace od defektu CgCn omawianego w sekcji Punktowe defekty
weglowe w hBN na stronie 52. Wyniki te zgadzaja si¢ z danymi EDX przedstawionymi

na Rys. 74.
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Rys. 78. Absorbancja mierzona dla probek Aji7s, Ajaso, Bi2is, #Bi21s.Na kazdym panelu zaznaczono
pasmo absorpcyjne powstale na skutek wygrzania probek. Rysunek-wstawka obecny na kazdym z paneli
przybliza na pasmo absorpcyjne zwigzane z defektem CnCs.

Aby wyjasni¢ zwigkszong przewodno$¢, przeanalizowano i podsumowano dowody
eksperymentalne dotyczace wlasciwosci elektrycznych 1 strukturalnych materiahu.
Pomiary XPS i EDX dostarczaja jednoznacznych dowodow na to, ze atomy krzemu
wbudowujg si¢c w sie¢ krystaliczng po procesie wygrzewania, co jest bezposrednio
skorelowane ze wzrostem przewodnosci. Zalezno$¢ wilasciwosci elektrycznych od
temperatury wzrostu wskazuje, ze najwyzsza przewodnos¢ jest osiggana przy nizszych
temperaturach wzrostu, sprzyjajacych powstawaniu wickszej liczby kompleksow z
udziatem luk borowych. Takie defekty sg bardzo dobrymi kandydatami umozliwiajagcymi
wlaczenie atoméw krzemu do sieci BN.

Wyniki analizy XPS wskazuja na obecno$¢ wigzan Si-N, co sugeruje nastepujacy
schemat: podczas wygrzewania wodor odtacza si¢ od luk borowych i umozliwia wejscie
na swoje miejsce Si powstatemu w wyniku rozktadu pokrycia SiC susceptora.

Wyniki teoretyczne, opisane w sekcji Luka borowa na stronie 38, sugeruja, ze energia
tworzenia luki boru jest wysoka, jednak obecno$¢ wodoru i tworzenie kompleksu Vz-H
znacznie obniza t¢ energie. W badanych probkach wzrost MOVPE prowadzono z
uzyciem wodoru jako gazu no$nego oraz amoniaku jako prekursora azotu, jak opisano w
sekcji Gazy oraz reakcje towarzyszqce wzrostom na stronie 69, co zapewnialo latwa
dostepnos¢ wodoru podczas procesu.
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W analizowanych probkach bor dostarczany byt z prekursora organicznego TEB, ktory
w naturalny sposob zawiera wegiel. Obecnos¢ wegla potwierdzajag pomiary EDX oraz
XPS. Tak wigc prawdopodobienstwo tworzenie kompleksow defektowych sktadajacych
si¢ z luki borowej udekorowanej wodorem oraz sgsiadujagcego atomu wegla w pozycji
azotu jest niezerowe. Wygrzewanie po wzroscie, prowadzone w atmosferze azotowe;,
powoduje odtaczenie wodoru, co tworzy miejsca umozliwiajace wbudowywanie atomow
krzemu.

Ostatecznie, nowe charakterystyczne struktury obserwowane po wygrzewaniu, w
widmach Ramana, nie byly raportowane w literaturze opisujacej domieszkowanych
weglem oraz struktury BCN (Od BN do BCN — rola wegla w azotku boru str. 51).

Na podstawie zebranych danych eksperymentalnych zaproponowano mechanizm
wyjasniajacy zaobserwowany wzrost przewodnictwa elektrycznego w probkach
epitaksjalnego BN hodowanych i wygrzewanych w reaktorze MOVPE.

Rys. 79 a) przedstawia wizualizacj¢ struktury z defektem Vg-HCk, ktéra najpewniej
powstaje w czasie wzrostu. Schemat pokazuje tez jak w trakcie wygrzewania atomy
krzemu sg inkorporowane do struktury, a wodor jest z niej usuwany.

Obliczenia DFT potwierdzaja tworzenie si¢ gestosci standw akceptorowych zwigzanych
z dimerem, w ktorym krzem zastepuje bor, a wegiel krzem (SigCn) co zilustrowano na
Rys. 79 b). Stan akceptorowy powstaty na skutek wbudowania si¢ krzemu jest ptytkim
stanem. Obliczenia wskazuja, ze stan ten jest czeSciowo zapemiony. Oznacza to, ze wraz
ze wzrostem temperatury, stan moze by¢ obsadzany termicznie przez elektrony z pasma
walencyjnego, co prowadzi do pojawienia si¢ swobodnych dziur (w pasmie
walencyjnym).

Dla omawianej struktury zasymulowano tez jak zmieni si¢ widmo absorpcji optyczne;.
Rys. 79 ¢) przedstawia poréwnanie wspotczynnika absorpcji dla czystego hBN i probki z
defektem SigCn. Tak jak miato to miejsce w przypadku badan absorbancji pokazanych
na Rys. 78.
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Rys. 79. a) Wizualizacja struktury z omawianym defektem oraz mechanizm jego powstawania. b) Gestos¢
stanow obliczona dla defektu SigCn. pasmo walencyjne, akceptorowe oraz przewodnictwa oznaczono
odpowiednio pomaranczowym, zielonym i niebieskim prostokatem. ¢) Symulacje krzywych absorpcji dla
niedomieszkowanego hBN oraz warstw domieszkowanych kompleksem SigCh.

Symulacje uktadu ztozonego z defektu SigCn udekorowanego wodorem, ktorego
superkomorke pokazanego na Rys. 80 a), jasno pokazuja, ze wodor moze pasywowaé
omawiany defekt. Ggstos¢ stanéw obliczona dla pasywowanego uktadu, widoczna na
Rys. 80 b), wskazuje na przesunigcie pasma glebiej wewnatrz przerwy wzbronione;j.
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Rys. 80 a) Wizualizacja superkomorki z defektem SigCx udekorowanego atomem wodoru. b) Gestos¢
stanow obliczona dla defektu pokazanego na panelu a). Przerywana prosta wyznacza poziom Fermiego
uktadu.

Rys. 81 a), b) oraz c) przedstawia pomiary XRD w trybie skanu 26 dla probek: Bi2is
niewygrzanej, wygrzanej w azocie w temperaturze 1400°C (zgodnie z opisanymi
wczesniej procedurami), oraz probki, ktora zostata najpierw wygrzana w azocie, a
nastepnie wygrzana w wodorze w temperaturze 1380°C, réwniez w reaktorze MOVPE.
Krzywe pomiarowe dopasowano za pomocg dwoch funkcji Gaussa w celu oszacowania

108



zawartosci faz tBN (pole oznaczone kolorem seledynowym) oraz rBN/hBN (pole
oznaczone kolorem zottym) 7. Ze wzgledu na ograniczenia metody dopasowania, nie
mozna jednoznacznie rozrozni¢ faz rBN i hBN, co oméwiono w sekcji Dyfrakcja
Rentgenowska na stronie 83. Czarna, przerywana linia na panelu a) wskazuje maksimum
sygnatu rBN/hBN i stanowi punkt odniesienia dla poréwnania krzywych na panelach b)
ic). Rdznice migdzy intensywnosciami sygnatow, obserwowanych na panelach a), b) oraz
¢) wynikaja z r6znicy w rozmiarach uzytych probek.

Analiza wynikow wykazata, ze odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami dla probki przed
wygrzaniem wynosita 3,38 A. Po wygrzaniu w azocie odlegtoéé ta zmniejszyta si¢ do
3,36 A, a po kolejnym wygrzaniu w wodorze wzrosta do 3,39 A. Spadek odleglosci
miedzy plaszczyznami, zaobserwowany miedzy pomiarami z paneli a) i b), sugeruje
zajmowanie przez wodor w defekcie Vp-HCn pozycji migdzyptaszczyznowe;.
Wygrzewanie i usuwanie wodoru prowadzi do zblizenia ptaszczyzn, natomiast ich
ponowne oddalanie si¢ wynika z pasywacji defektu SigCn przez wodor. Interesujacym
efektem jest rowniez wzrost zawarto$ci fazy tBN po wygrzaniu w wodorze, co wymaga
dalszych badan w celu petnego wyjasnienia.

Na koniec nalezy zaznaczy¢, ze nie zaobserwowano zmian w stosunku pasm tBN i
rBN/hBN migdzy panelami a) i b) z Rys. 81, tak jak miato to miejsce na Rys. 74 a).
Prawdopodobnym wyjasnieniem jest réznica w gruboéciach probek Biais i ** Biais.

Krzywe I-V dla tej samej serii probek przedstawiono na Rys. 81 d), e) i f).
Charakterystyki zostaly zmierzone za pomoca  Stacja do pomiarow urzqdzen
mikroelektronicznych opisana na stronie 88. Podczas pomiarow sondy umieszczano w
odlegtosci okoto 1 cm. Zgodnie z wczesniejszymi obserwacjami, wygrzewanie probek
prowadzito do znaczacego wzrostu przewodnictwa. Po kolejnym wygrzaniu w wodorze
zaobserwowano jednak znaczny wzrost oporu, skutkujacy niemierzalnym sygnatem. Te
zmiany sg zgodne z przewidywaniami teoretycznymi przedstawionymi na Rys. 80 b).

Probki poddano rowniez analizie spektroskopii ramanowskiej. Ze wzgledu na
stosunkowo wysokie tlo fotoluminescencji, widma rejestrowano przy czasie ekspozycji
wynoszacym 50 s i dziesieciu akumulacjach. Do pomiaréw wykorzystano uktad
Renishaw, opisany w sekcji Spektroskopia ramanowska na stronie 78. Rys. 81 g) i h)
prezentuje efekty zgodne z wczesniejszymi obserwacjami. Znajgc strukture defektu
mozna zaproponowac hipoteze thumaczacg powstawanie nowych pasm. Wprowadzenie
defektu SigCn w strukturze BN prowadzi do modyfikacji lokalnych drgan sieci
krystalicznej, co znajduje odzwierciedlenie w zmianach widma ramanowskiego.
Podstawienie atomu boru przez krzem, ktory ma znaczaco wigksza mase, skutkuje
zwigkszeniem masy zredukowanej drgan co powoduje przesunigcie linii ramanowskich
do nizszych czestosci®. Analogicznie, zastgpienie atomu azotu przez wegiel zmniejsza
mas¢ zredukowang, co prowadzi do wzrostu czgstotliwosci drgan i przesunigcia
odpowiadajacych linii do wyzszych warto$ci. Dodatkowo, zmiany te moga by¢
potegowane przez modyfikacj¢ charakteru wigzan chemicznych.
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Widmo probki wygrzanej w wodorze (Rys. 81 1)) wykazuje znaczace zmiany: zwezenie
pasm satelitarnych oraz spadek ich intensywnosci, co wskazuje na modyfikacje struktury
materialu. W tym przypadku nalezy nie nalezy zaktada¢, ze obecnos¢ wodoru znaczaco
wplynie na mas¢ zredukowang. Zamiast tego woddr moze wplywaé na wigzania w
defekcie co rowniez przektada si¢ na zmiany w energii drgan. Innym wyjasnieniem moze
by¢ zmiana symetrii co rOwniez ma znaczenie w przypadku przej§¢ ramanowskich.
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Rys. 81. Panele a), b) i ¢) przedstawiaja pomiary XRD wykonane odpowiednio dla probki Bizis
niewygrzanej, wygrzanej w azocie w 1400°C oraz w wodorze w 1380°C. Na kazdym z paneli
seledynowym i zottym kolorem oznaczono krzywe modelowe, ktore wyznaczaja udziat faz tBN oraz
rBN/hBN w probee. Czarna, przerywana linia wyznacza maksimum sygnatu od rBN/hBN na panelu a) i
stanowi odniesienie do przesuni¢cia na pozostatych panelach. Panele d), e) i ) przedstawiaja krzywe I-V
zmierzone dla tych samych probek co na panelach a), b) i ¢). Pomiar wykonano metoda dwupunktowa
przy stalym odstepie sond wynoszacym ok. 1 cm. Panele g), h) i i) ukazuja widma ramanowskie uzyskane
dla tych samych probek co na odpowiadajacych im wczesniejszych panelach. Ze wzgledu na obecnosé
silnego tta od widm odj¢to dopasowany wielomian, co umozliwilo lepsza prezentacj¢ i pordownanie widm.

Podsumowujac, w niniejszych badaniach przeanalizowano wplyw wygrzewania
epitaksjalnego azotku boru w atmosferze bogatej w krzem i pozbawionej wodoru, co
prowadzi do znaczgcego wzrostu przewodnictwa elektrycznego. Wyniki badan wskazuja,
ze zrodtem nosnikow tadunku (dziur) jest kompleks defektowy SigCh, co jest zgodne z
przeprowadzonymi obliczeniami teoretycznymi. Obecno$¢ tego defektu objawia si¢ w
postaci charakterystycznych pasm w widmach ramanowskich.

Dodatkowo, przeprowadzono analiz¢ procesu pasywacji defektow w wyniku
wygrzewania w atmosferze wodorowej. Proces pasywacji prowadzi do wbudowania
wodoru w strukture krystaliczng, co skutkuje przesunigciem poziomu energetycznego
defektu gtebiej w przerwe wzbroniong. W konsekwencji, dochodzi do  zaniku
przewodnictwa. Obserwuje si¢ tez wzrost odleglosci miedzyptaszyznowych w strukturze
krystalicznej pasywowanych probek. Dodatkowo dochodzi do znaczacego spadku w
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intensywnosci i szerokosci charakterystycznych pasm satelitarnych obserwowanych po
wytworzeniu defektu SipChn.

Przeprowadzone badania wprowadzaja nowatorskie podej$cie do domieszkowania
epitaksjalnego azotku boru oraz podkreslajg kluczowa role¢ wodoru w procesie wzrostu i
modyfikacji wlasciwosci BN. Uzyskane wyniki stanowia podstaw¢ do przygotowania
manuskryptu Conductive hexagonal boron nitride via post-growth incorporation of
silicon, ktorego pierwszym autorem bedzie autor rozprawy.

Wkilad autorski

Pomiary elektryczne charakterystyk I-V oraz wstepne badania termosily probek
wykonal autor pracy. Badania ramanowskie wykonal autor pracy wraz z mgr. Natalig
Zawadzka. Probki analizowane w niniejszej sekcji zostaly wyhodowane przez dr
Aleksandre Krystyng Dabrowska. Pierwsze badania energii aktywacji przewodnictwa
elektrycznego zostaly wykonane przez autora pracy razem z dr. Pawtem Trautmanem.
Pomiary z uzyciem FTIR zostaly wykonane przez mgr. Jakuba Iwanskiego, natomiast
zdjecia SEM wykonali dr Aleksandra Dabrowska oraz dr Mateusz Tokarczyk. Dr Marcin
Zajac przeprowadzit dodatkowe pomiary energii aktywacji oraz napigcia
termoelektrycznego, za§ pomiary XRD byty dzietem dr. Mateusza Tokarczyka. Badania
EDX zostaly wykonane wspolnie przez autora pracy i dr. Mateusza Tokarczyka, a
badania XPS przeprowadzono wraz z mgr inz. Klaudia Toczek z grupy prof. Pawta
Kowalczyka z Uniwersytetu L.odzkiego. Symulacje metodg DFT wykonal mgr Munavvar
Husain, pod opieka prof. Tatiany Korony z Wydzialu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego.

4.3 Poszukiwania materiatdw do niskooporowych, omowych

kontaktow do azotku boru

Jak juz wspomniano we wcze$niejszych rozdziatach, zastosowanie epitaksjalnego azotku
boru w optoelektronice jest w duzej mierze uzaleznione od wytworzenia kontaktow
omowych. W pracy rozpatrywano zaréwno kontakty metaliczne, warstwy weglowe jak i
warstwy BN z duza domieszka wegla (struktury BCN). Jak opisywano w poprzedniej
sekcji, badane probki epitaksjalnego azotku boru wykazaty zwigkszone przewodnictwo
elektryczne typu p dzicki wygrzewaniu w reaktorze MOVPE, prowadzacym do
formowania stanéw akceptorowych zwigzanych z dimerem SigCh.

Badania struktur metalicznych rozpoczgto od sprawdzenia proponowanych w literaturze
przedmiotu rozwigzan i nast¢pnie je zmodyfikowano. W przypadku struktur weglowych
starano si¢ wytworzy¢ warstwy BCN na juz wyhodowanym azotku boru. Takie
rozwigzanie byloby naturalnym rozwigzaniem, uzytecznym w procesach strukturyzacji
litograficznej kontaktéw w urzadzeniach optoelektronicznych.
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4.3.1 Kontakty metaliczne

Badania rozpoczgto od struktur CTLM wykonanych ze stopu ztota i palladu. Struktura ta
zostata napylona na probee Bi2is, $wiezo po jej wyhodowaniu. Podjeto proby odklejania
probki w procesie kontrolowanej delaminacji, lecz probka nie ulegata odklejeniu. W
zwigzku z tym, proces litograficzny przeprowadzono bez wczesniejszej kontrolowanej
delaminacji.

Strukturyzacje litograficzna wraz z procesem lift-off prowadzono zgodnie opisem z sekcji
Metody litograficzne strukturyzacji probek na stronie 72. Warstwe AuPd o grubosci 50
nm napylono z uzyciem urzadzenia Gatan PECS dla parametréw opisanych w sekcji
Napylanie warstw na stronie 74.

W trakcie pomiarow elektrycznych okazato si¢, ze wszystkie struktury charakteryzowaty
si¢ powstawaniem pe¢tli histerezy w pomiarach charakterystyki pradowo napigciowych
I- V. Rys. 82 przedstawia przyktadowa charakterystyke zmierzong dla struktury AuPd,
pokazanej na wstawce. Galaz narastajaca od 0 V do 20 V przyjmuje wigksze wartosci
pradu, niz gataz opadajaca na powr6t do 0 V. W przypadku ujemnych napie¢, znow
galezig o wyzszym pradzie jest ta narastajaca. Zauwazono brak symetrii miedzy dodatnig
a ujemna galezia, co moze wynika¢ z reakcji elektrochemicznych.

Obserwowana petla histerezy w charakterystyce pradowo-napigciowych struktur CTLM
moze wynika¢ z reakcji elektrochemicznych. W strukturze pod wptywem przytozonego
napig¢cia mogg zachodzi¢ reakcje elektrochemiczne na powierzchni metalu lub na granicy
miedzy metalem a podlozem. W dalszej czgsci tej sekcji pokazane zostang dowody na
generacje gazu w strukturach CTLM wykonanych z platyny. Mozliwe jest wigc rowniez
reakcja polegajaca na generacji wodoru na skutek hydrolizy wody.

Brak symetrii miedzy dodatnig a ujemng gate¢zig charakterystyki I-V moze wynikac¢ z
geometrii struktury. Wewnetrze kotko ma bowiem srednice 50 pm, natomiast wewnetrzne
65 pm.

Kolejny eksperyment wykonano dla
analogicznej struktury CTLM z
platynowa warstwg metaliczng.
Proces strukturyzacje litograficzna
wraz Z  procesem lift-off
prowadzono zgodnie opisem z
17| P —— ......................... sekcji Metody litograficzne

Prad (nA)

: strukturyzacji probek na stronie 72.
-0.1 1 Warstwe Pt o grubosci 10 nm
: napylono z uzyciem urzadzenia

20 5 o = o s 1w 1 x Gatan PECS dla parametrow

Napiecie (V) opisanych w sekcji  Napylanie
Rys. 82. Charakterystyka I-V struktury CTLM wykonanej  warstw na stronie 74.
ze stopu AuPd. Zdjgcie struktury jest pokazane w lewej,
gornej wstawce.
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Probka byta przechowywana w standardowym pudetku na probki, gdzie miata styczno$é
z powietrzem. Gdy dokonano inspekcji probki dzien po jej wytworzeniu zaobserwowano,
ze morfologia ulegta zmianie. Na Rys. 83 przedstawiono zdjecia tego samego obszaru
probki zrobione w dniach 1, 2 1 12 od wytworzenia struktury. Widaé, ze mate bable,
powstate po jednym dniu znaczaco si¢ powiekszyty w dniu kolejnym. Niektore mniejsze
skupiska polaczyly sie, tworzac jeden duzy babel. Miedzy dniem 2 i 12 nie wida¢ juz
jednak tak duzych zmian. Jednym z prawdopodobnych powodoéw powstawania babli jest
generacja gazu. Gaz, najprawdopodobniej wodor, moze tworzy¢ si¢ w wyniku hydrolizy
wody obecnej na interfejsie BN/szafir??®. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze platyna jest
metalem powszechnie stosowanym jako katalizator w reakcjach z wodorem?®.

Rys. 83. Zdjgcia z mikroskopu optycznego przedstawiajace zmiany w morfologii warstw BN pokrytych
strukturg wykonang z platyny. Zdjecia pokazuja, ze wraz z uptywem czasu na probce pojawiaja si¢ coraz
wigksze bable. Sa one najprawdopodobniej zwigzane z generacja wodoru.

Nastepnie dokonano pomiardow elektrycznych struktur. Przyktadowe krzywe IV
przedstawiono na Rys. 84. Na rysunku widac, ze mierzone krzywe sg niesymetryczne
oraz silnie nieliniowe. Niesymetryczne krzywe oraz tworzenie si¢ babli oznaczaja, ze
platyna nie jest dobrym materialem do wytworzenia kontaktow elektrycznych do BN.

W celu znalezienia innych
materialdow mogacych postuzy¢ jako
metaliczny kontakt o liniowej
charakterystyce I-V na warstwy BN
napylono szereg struktur testowych,
przy pomocy przystony. W ten
sposéb mozliwe bylo zmierzenie

. wlasnosci ztacz, bez ich ekspozycji
na odczynniki chemiczne, ktoére w
przypadku stabej adhezji, mogg

T
I
I
I
I
I
I
L
I
I
1
] =
I
I
I
I
I
I
I
1
I
I
I
I
I
}

0 5 10 prowadzi¢ do ich zmycia. W ten
Napigcie (V) sposob mozliwe bylo zbadanie
Rys. 84. Krzywe I-V zebrane dla struktury z warstwa wlasno$ci  kontaktowych czystego
plat?/nowq. Nlesyme.rtryczny. .charakter krzywych zlota, ktére zostaloby zmyte w

wskazuje na zachodzenie reakcji elektrochemicznych w .. .
procesie lift-off. Przystona uzyta w

trakcie dokonywania pomiaru. o )

procesie jest blaszka z rownolegltymi

nacigciami. Napylany material przelatuje przez wycigcia w blaszce 1 jest osadzany w
zadanych przez otwory miejscach. Nacigcia w przystonie majg szeroko$s¢ 500 pm.

=10 =5
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Schemat maski pokazano na Rys. 85 a). Krzywe [-V dla mierzonych materiatow
przedstawiono na Rys. 85 b). Dokonano réwniez pomiaréw dla struktury Ni/Au jednak
ze wzgledu na zwarcie, wynikow nie uwzgledniono na wykresie.

a) b)

500um 3r !
2,
B s T e
T_ql
ﬂ- - Au
_2_ + MoO3/Au
3. . : ‘ .
-20 -10 0 10 20
Napiecie (V)

Rys. 85. a) Schemat struktury maski uzytej do napylenia warstw metalicznych. b) Krzywe I-V mierzone
dla struktur metalicznych napylonych przez przystone.

Liniowa charakterystyka I-V uzyskana dla wszystkich probek jest bardzo obiecujaca.
Wskazuja one na potencjat do uzycia wszystkich z badanych materiatlow w roli omowych
kontaktow do epitaksjalnego azotku boru.

W celu wyznaczenia opornosci kontaktow wytworzonych z opisanych materiatdw
przystapiono do wytworzenia litograficznie zdefiniowanych struktur z badanych metali i
ich stopow. Zdecydowano si¢ tez na wytworzenie struktury Ni/Au z uwagi na jej czeste
wystepowanie w literaturze.

Proces litograficzny rozpoczeto od przygotowania masek fotolitograficznych, ktore
wytworzono zgodnie z procedura opisang w sekcji Metody litograficzne strukturyzacji
probek na stronie 72. Po wywotaniu i osuszeniu probek napylono odpowiednie warstwy
przy uzyciu naparowywarka opisanej w sekcji Napylanie warstw na stronie 74. Warstwa
zwilzajaca, dla kazdej z probek, wynosita okoto 10 nm, a kolejna warstwa 40 nm.

Po zakonczeniu nanoszenia metalizacji przeprowadzono proces lift-off, zgodnie z
procedurg opisana w Metody litograficzne strukturyzacji probek na stronie 72. Kazda
probka byla zmywana osobno aby nie zostaly zanieczyszczone fragmentami metalu
zmytego z innych probek. W trakcie procesu lift-off okazato si¢, ze MoO3 nie stanowi
dobrej warstwy zwilzajacej do BN i cata struktura zmyla si¢ wraz z maska. Zgodnie z
oczekiwaniami, to samo stato si¢ ze strukturg z Au.

Warto podkresli¢, ze dla wszystkich struktur CTLM opisanych w tym tek$cie na jednej
probce wykonywano dziesigtki struktur. Wynikato to z faktu, ze procesy litograficzne nie
zawsze przebiegaly prawidtowo dla kazdej struktury, a wykonanie wigkszej liczby
pozwalato zwigkszy¢ szans¢ na uzyskanie kilku poprawnych struktur. Na rysunkach
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przedstawiajacych analize struktur czesto pojawia si¢ oznaczenie ,,str.”, ktére odnosi si¢
do numeru struktury na danej probce.

Po procesie zachowaly si¢ warstwy In/Al oraz Ni/Au. Na obydwu strukturach
zaobserwowano jednak tworzenie si¢ pekni¢é i babli, co byto juz wezeéniej obserwowane
dla struktur platynowych. Pomiary udato si¢ przeprowadzi¢ jedynie dla warstwy In/Al
Rys. 86 a) przedstawia krzywe I-V dla jednej ze struktur, widocznej na zdjeciu na panelu.
Struktury oznaczonych jako str. 11, str. 13 i str. 20, co odnosi si¢ do poszczegdlnych
struktur badanych na tej probce. Mimo fald mierzony sygnat jest dobrej jakosci. Wida¢
tez, ze charakterystyka jest liniowa. Z panelu b) wida¢, ze struktury znaczaco rdznig si¢
od siebie. Dla pomiarow widniejgcych na Rys. 72 b) opdor wlasciwy dla temperatury
pokojowej wynosi od 2,8 kQ-cm do 48,1 kQ-cm. Dla grubosci warstwy rownej d = 20 £+
0,1 nm co wyznaczono na podstawie badan FTIR, opornos¢ wlasciwa wyznaczona na
Rys. 72 wynosza kolejno 80,6 £ 5,3 kQ-cm, 121,8 +5,1 kQ-cm i 90,4 + 5,0 kQ-cm.
Wartosci te pozostaja istotnie wigksze od tych, mierzonych metoda Van der Pauw. Nalezy
jednak zwroci¢ uwage na duze rozbieznosci w mierzonych wartosciach. Moze mieé to
zwigzek z faldami pojawiajacymi si¢ na strukturze oraz ogdlng niedoskonatoscia
kontaktow.

Dla struktury oznaczonej jako str. 11, warto$¢ rezystywnosci kontaktow wynosi
pe =8+ 15MQ cm? Duza niepewno$é pomiaru sugeruje brak stabilnosci kontaktu lub
niejednorodno$¢ warstwy na powierzchni probki. W przypadku urzadzenia str. 13,
rezystywno$¢ kontaktow wynosi p. = 27 £ 18 MQ cm?, co wskazuje na jeszcze wicksze
problemy w kontakcie metal-potprzewodnik. Najwickszg warto$¢ rezystywnosci
odnotowano dla struktury str. 20, gdzie p. = 31 = 26 MQcm?. Tak wysoka warto$¢, wraz
z duzg niepewnoscig, moze sugerowac powazne ograniczenia w jakosci kontaktu.

‘ 10
® sir.11
® sir.13
., ® str.20 o 8
— O
?:: ) 16 ©
N 9‘.
-O —_
& L3
& Ryn1y =40,3£2,6 GQo :O
Posr =81 14 MQ cm? ~
Ry 45 =60,9£2,5 GQ/o 2
Perg =282 18 MQcm? |
Rana0 =45,2+£2,5 GQIn
= Po20 = 32 I: 26 MQ c,m7I O

15-10 -5 0 5 10 15 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Napiecie (V) Przerwa (um)

Rys. 86. a) krzywe -1V zmierzone dla jednej ze struktur wykonanych z In/Al. b) dopasowania krzywych
modelowych. Str. w legendzie obrazka odnosi si¢ do numeru struktury na probce.

Podsumowujac, uzyskane wyniki pokazuja, ze struktury metali na epitaksjalnym azotku
boru wykazuja szereg bardzo ciekawych zjawisk fizycznych. Bardzo wazna jest
obserwacja samoczynnego tworzenie si¢ babli w heterostrukturach metal/BN. Nalezy tu
odnotowac, ze tworzenie babli w taki sposob nie byto jeszcze omawiane w literaturze.
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Wymaga ono dalszych badan, ktore, miedzy innymi, wyeliminuja tego typu negatywnego
zjawiska w konteks$cie tworzenia kontaktow metalicznych do BN.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze w §wietle uzyskanych wynikow, uzycie metali jako warstw
kontaktowych do epitaksjalnego azotku boru wydaje si¢ by¢ bardzo zlozonym
zagadnieniem. Odnotowane efekty maja bowiem bardzo duzy wptyw na wiasnosci
elektryczne ztacza, co najpewniej sprawia, ze sposrod struktur pokazanych na Rys. 86
powtarzalnosc¢ jest niewielka. Uzyskane warto$ci opornosci warstwy oraz rezystywnosci
kontaktow sg bardzo od siebie r6zne. Z przeprowadzonej analizy wynika tez, ze warto$ci
opornosci wtasciwej sa znacznie odmienne od tych, uzyskanych inng metoda pomiarowa.
Kaze wigc to sadzi¢, ze uzyskane wyniki moga by¢ btedne na skutek deformacji struktur.

4.3.2 Kontakty weglowe do BN

Na Rys. 87 a) zaprezentowano charakterystyki I-V dla kontaktow wykonanych z warstwy
wegla napylonej przy uzyciu urzadzenia Gatan PECS oraz zdjgcie mierzonej struktur.
Struktura ta zostata napylona na probce Bi21s, $wiezo po jej wyhodowaniu. Podjgto proby
odklejania probki w procesie kontrolowanej delaminacji, lecz probka nie ulegata
odklejeniu. W zwigzku z tym, proces litograficzny przeprowadzono bez wczesniejszej
kontrolowanej delaminacji.

Kolejny eksperyment wykonano dla struktury z weglowa warstwa kontaktows. Proces
strukturyzacje litograficzna wraz z procesem lift-off prowadzono zgodnie opisem z sekcji
Metody litograficzne strukturyzacji probek na stronie 72. Warstwe wegla o grubosci 50
nm napylono z uzyciem urzadzenia Gatan PECS dla parametréw opisanych w sekcji
Napylanie warstw na stronie 74.

Dla charakterystyki I-V widoczny jest spadek mierzonego pradu wraz ze wzrostem
odleglosci migdzy kontaktami. W obszarze liniowego przewodnictwa do krzywych
dopasowano linie proste. Odwrotnosci wspotczynnikow nachylenia tych linii, czyli opory
elektryczne struktur, naniesiono na panel b) w funkcji odleglosci migdzy kontaktami.
Przeanalizowano trzy rozne struktury, a z niezredukowanej funkcji (9) wyznaczono opor
wlasciwy warstwy kontaktowej oraz opor warstwy BN.

Wyznaczone wartosci rezystywnosci kontaktow p. roéznily si¢ znaczaco: str. 3
charakteryzowala si¢ p. = 1,22+0,09 Q-cm?, str. 8 miata najnizsza wartos$¢ p. = 0,37+0,05
Q-cm?, podczas gdy dla str. 10 odnotowano najwigksza wartos¢ p. = 2,19+0,36 Q-cm?.
Wyniki te wskazujg na zr6znicowang jako$¢ kontaktow.

Wartos$ci oporu warstwy Rg: rowniez byty réznorodne i wynosity od 12,3 £ 1,1 GQ/o dla
str. 10 do 19,71 £ 0,68 GQ/o dla str. 8. Biorac grubo$¢ warstwy, rowna 20 nm, przeliczone
wartosci oporu wlasciwego wynosza odpowiednio 24,5 +2,2 kQ-cm dla str. 10, 25,28
+ 0,87 kQ-cm dla str. 3 oraz 39,4 + 1,4 kQ-cm dla str. 8. Te wyniki pozostaja jednak
wigksze od 2,8 kQ-cm 1 48,1 kQ-cm mierzonych metoda Van der Pauw (Rys. 72 b)).
Rdznica jest istotnie mniejsza niz w przypadku danych przedstawionych na Rys. 86.
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Rys. 87. a) Pomiary charakterystyki I-V przeprowadzono dla r6znych odstgpow migdzy kontaktami.
Wymiary wewnetrznego kontaktu wynosity ok. 51 um. Wstawka na rysunku przedstawia zdjgcie
optyczne mierzonych struktur. Charakterystyki I-V pokazujg zgodno$¢ z przewidywanym trendem, gdzie
prad mierzony dla danego napigcia rosnie wraz ze zmniejszeniem odstepu migdzy kontaktami. b)
Zalezno$¢ oporu poszczegolnych punktow pomiarowych, mierzonych dla trzech réznych struktur, od
odstepu miedzy kontaktami. Do punktéw pomiarowych dopasowano krzywa modelowa opisang wzorem
(9). Pomimo pewnych odstepstw pomigdzy wyznaczonymi warto$ciami oporu warstwy BN oraz
rezystywnosci warstwy kontakt-materiat, ogdlnie wartos$ci sa do siebie zblizone. Str. w legendzie obrazka
odnosi si¢ do numeru struktury na probce.

Przed przejsciem do omdwienia wynikdéw liczbowych uzyskanych dla probki, nalezy
przeanalizowaé, czy mozliwe bylo zastosowanie funkcji (9), zamiast uproszczonej (10).
Warto przypomnieé¢, ze funkcja (9) opisuje opdr kontaktu Rr jako zalezno$¢
uwzgledniajacg szersze zatozenia geometryczne modelu. Natomiast uproszczona funkcja
(10) pomija pewne czynniki geometryczne, zakladajac L>>d, co pozwala na znaczne
uproszczenie matematyczne rownania. W analizie nalezy wtedy jednak zredukowaé
mierzone wartosci oporu o odpowiedni czynnika geometryczny. Na Rys. 88 poréwnano
dane zredukowane (10) 1 niezredukowane (9), uzasadniajac wybdr funkcji
niezredukowanej. Analizujac punkty przecigcia dopasowanych krzywych modelowych z
zerem na osi odcictych, oszacowano opor struktury o zerowej roznicy Srednic, co
odpowiada wylacznie oporowi przeptywu pradu migdzy warstwg kontaktowg a BN.
Wyniki wskazuja, ze dane uzyskane dla zredukowanego i niezredukowanego modelu
ro6znig si¢ miedzy sobg. Najpewniej, ma to zwigzek z niespelnianiem zalozen uproszczen
- promien kota wewnetrznego ma by¢ duzo wigkszy niz odstep miedzy kontaktami. W
zwigzku z tym, zdecydowano si¢ na wybor modelu niezredukowanego.
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Rys. 88. Poréwnanie oryginalnych danych (czarne
punkty) z danymi zredukowanymi (czerwone punkty) o
czynnik geometryczny. Czerwona krzywa jest
dopasowaniem modelu zredukowanego (10), natomiast
czarne to dopasowanie modelu niezredukowanego (9).
Na panelu naniesiono réwniez parametry dopasowania

wyznaczone z modelu.

Nastepnie, w celu poprawy jakosci

kontaktow, probke poddano
wygrzewaniu w piecu rurowym z
przeptywem azotu. Probke

umieszczono na rozgrzanej todce z
pumeksu i wprowadzono do komory
nagrzanej do 500°C na czas 10
minut. Temperature 500°C wybrano
poddawaé
probke kolejnym wygrzewaniem w

poniewaz planowano
coraz to wigkszej temperaturze, a
temperatura 500°C dawata wstgpne
efekty w literaturze omawiajgcej
kontakty do warstw BN. Probka
pozostawata powietrzu
bezposrednio przed wprowadzeniem
do pieca. Pomiary przeprowadzone
po wygrzaniu wykazaly znaczne
pogorszenie

na

zarOwno

przewodnictwa jak i stabilno$ci wynikéw, co przedstawiono na Rys. 89. Prawdopodobne
jest, ze gdzie$ w uktadzie znajdowat si¢ tlen. Mogt on by¢ obecny z uwagi na konstrukcje
pieca, w ktorym kontrola gazu procesowego odbywa si¢ jedynie poprzez przedmuch rury
azotem. W zwigzku z tym kontakty mogly ulec utlenieniu co znaczaco pogorszyto ich

wlasnosci.

W zwigzku z tym przygotowano
kolejne probki z nowym wzorem
struktury. W nowym projekcie
zwigkszono Srednice wewngtrznego
kota do 100 um, a odstgpy miedzy
elektrodami od 15 pm do 50 pm, z
krokiem 5 pum. Zwigkszenie
wymiarow struktury miato na celu
minimalizacje wplywu
niedoskonatosci  krawedzi kot
Przyktadowa strukturg oraz
odpowiadajace jej krzywe -V
przedstawiono na Rys. 90 a). Na Rys.
90 b) zaprezentowano  opor
poszczegblnych  struktur  jako
funkcje odlegtosci miedzy
kontaktami. Poréwnanie
dopasowania  zredukowanych i

20

10 0
Napiecie (V)

Rys. 89. Charakterystyki I-V dla struktury weglowej

CTLM po wygrzaniu w piecu rurowym w temperaturze
500°C w atmosferze azotowej przez czas 10 minut.
Potencjalnym wyjasnieniem obserwowanych
niestabilnosci jest utlenienie kontaktu w trakcie
wygrzewania. Liczby na rysunku oznaczajg graniczne

odlegtosci migdzy kontaktami.

niezredukowanych danych przedstawiono na Rys. 91. Jak wida¢, uzyskane opornosci
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warstwy sa identyczne w obu przypadkach, jednak istnieja znaczne rozbiezno$ci w
rezystywnosci kontaktow. Zaréwno dla danych zredukowanych jak i niezredukowanych
niepewnos$¢ dopasowania przekracza mierzong wartosc.

Wyjasnienie tego zjawiska przedstawiono na Rys. 90 b). Linie modelowe przecinajg 0§ Y
w punkcie 0 Q, co wskazuje, ze zmierzony opor kontaktow jest praktycznie zerowy.
Oznacza to, ze rezystywnos¢ warstwy BN jest na tyle duza, ze opér zwigzany z samymi
kontaktami staje si¢ nieistotny w poréwnaniu do oporu warstwy BN.

Przy zatozeniu, ze struktura nadal moze by¢ opisywana modelem z sekcji Struktury
CTLM do pomiarow wlasnosci kontaktow elektrycznych na stronie 89, mozna rozwazy¢
przeptyw pradu w takiej strukturze. Zgodnie z Rys. 64 miejsce przeciccia krzywej
modelowej z osig X wyznacza warto$¢ dtugosci transferu Lr. Wartos¢ ta wyznaczona z
Rys. 90 b) wyniesie wiec 0. Oznacza to, ze cato$¢ pradu dostarczanego przez sonde
przeptywa przez warstwe wegla a nastepnie wnika do BN na samej krawedzi warstwy
kontaktowej (Rys. 63). To z kolei znaczy, Ze prad nie probkuje powierzchni kontakt-
potprzewodnik. Sens fizyczny parametru p. sprowadza si¢ wlasnie do oporu
elektrycznego na jednostke tej powierzchni. Oznacza to, ze jezeli prad nie probkuje tej
powierzchni to nie jest mozliwy pomiar parametru pc.

Ponadto nalezy bra¢ pod uwage ze ze wzgledu na nieliniowosci w charakterystykach I-
V, brano pod uwage jedynie liniowg cze$¢ krzywych. Oznacza to, ze probkowany jest
jedynie rezim (relatywnie) wysokich napi¢¢ a informacja o zachowaniu kontaktow w
nizszych napigciach jest tracona. Oznacza to, ze uzyskiwane wartosci liczbowe stanowia
pewne oszacowanie.

a) b)
20F ' ' ' "1 e str. 3

Rgy3 = 29,77 £ 0,81 GQ/o{ 1.2~
Ryy7 = 26,01 £ 0,43 G/ 0.8
Ry, 5 = 25,50 + 0,81 GQYn0.4

45105 0 5 10 15 0 10 20 30 40 50 °C

Napiecie (V) Odstep (um)

Rys. 90 a) Pomiary charakterystyki IV dla struktur weglowych o réznych wymiarach. Wymiary
wewngtrznego kontaktu wynosity 100 um. Wstawka na rysunku przedstawia zdjecie optyczne
mierzonych struktur. Charakterystyki I-V pokazuja zgodno$¢ z przewidywanym trendem, gdzie prad
mierzony dla danego napigcia ro$nie wraz ze spadkiem odstgpu migdzy kontaktami. b) Zalezno$¢ oporu
poszczegdlnych punktow pomiarowych, mierzonych dla trzech réznych struktur, od odstgpu migedzy
kontaktami. Do punktow pomiarowych dopasowano krzywa modelowa opisang wzorem (10). Pomimo
pewnych odstepstw pomigdzy wyznaczonymi warto§ciami oporu warstwy BN oraz rezystywnosci
warstwy kontakt-materiat, ogélnie wartosci sa do siebie zblizone.
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Rys. 91. Poréwnanie danych poprawionych o czynnik
geometryczny oraz danych zredukowanych o czynnik Nastepnie, probke poddano
geometryczny. Na panelu widnieja tez opornosci warstw wygrzewaniu w piecu do szybkich
wyznaczone na podstawie dopasowani. W lewym
dolnym rogu widnieje zdjecie mierzonej struktury
wykonane z uzyciem mikroskopu optycznego.

wygrzewan RTA. W ramach testow
poczatkowo przeprowadzono
wygrzewanie na kawalku BN
niepokrytym zadnymi strukturami. Zauwazono jednak, ze przy szybkim wygrzewaniu na
powierzchni pojawiajg si¢ bable. Po kilku probach zoptymalizowano proces. Zauwazono,
7e pecherze nie powstaja, gdy szybko$¢ nagrzewania zmniejszono do wartosci 1°C/s. W
trakcie wygrzewania docelowej probki piec ulegt awarii, co spowodowato gwattowny
wzrost temperatury do 1000°C w ciggu okoto 2 sekund.

Po wygrzaniu struktury, ktorych parametry pokazano na Rys. 90 b), zostaty uszkodzone.
Pokryty si¢ one bagblami uniemozliwiajacymi ich dalsze pomiary. Z tego wzgledu
zmierzono inng strukture, ktéra mimo powstatych babli, pozwalata na pomiar. Pokazano
janaRys. 92.

Interesujacym wynikiem jest liniowo$¢ kontaktow, co sugeruje omowy charakter ztacza.
Opornos$¢ warstwy, jak pokazano na Rys. 92 b), nie ulegta znaczacej zmianie, co wskazuje
na brak nadmiernej, lateralnej dyfuzji wegla w warstwie. Po przeliczeniu otrzymano
warto$¢ rezystywnosci 48,3 + 3,0 kQ-cm. Oznacza to, ze liniowos$¢ kontaktow nie wynika
ze zwarcia, lecz z efektywnego wbudowania wegla w warstwe pod kontaktem. Niestety,
nie ma mozliwo$ci poro6wnania rezystywnosci kontaktow przed i po wygrzaniu, ze
wzgledu na ich znikomg warto$¢ w poréwnaniu do rezystywnosci warstwy BN. Rowniez
w tym przypadku parametr p. odczytany z rysunku jest zerowy. Oznacza to, ze mimo
prawdopodobnej zmiany wtasno$ci warstwy BN pod kontaktem, nadal warstwa weglowa
jest znaczaco lepszym przewodnikiem od warstwy BN, co sprawia, ze wigksza cze$é
pradu przeptywa przez warstwe BN na samej krawedzi struktury (Rys. 63)
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Rys. 92. a) Krzywe IV mierzone dla struktury, ktorej zdjecie przedstawiono w lewym dolnym rogu.
Struktura ta jako jedyna pozwalala na dalszy pomiar po wygrzaniu. Wartos$ci 15, 50 um oznaczaja
graniczne wartosci odlegto$ci migdzy wewnetrznym i zewnetrznym kotem w badanej strukturze. b) Opor
warstwy mierzony w funkcji odstgpu miedzy kontaktami.

Po przeprowadzeniu opisanych wcze$niej pomiarow, udato si¢ uzyskaé warstwe
epitaksjalnego BN o znacznie wyzszym przewodnictwie elektrycznym. Aby poprawié
jako$¢ pomiardow, zdecydowano si¢ na zmniejszenie odstepéw miedzy kontaktami,
jednoczesnie zachowujac Srednicg wewnetrznego kontaktu rowng 100 um. Dodatkowo,
w celu polepszenia jakosci struktury, zredukowano grubos$¢ napylanej warstwy wegla do
16 nm, co miato na celu uproszczenie procedury lift-off i poprawg ogolnej jakosci
struktury. Takie rozumowanie jest motywowane checig osiagnigcia pokrycia takiego jak
na Rys. 47 b).

Podczas kolejnych prob zauwazono réwniez, ze wraz z uplywem czasu jakos¢ probek
uzyskanych w procesach litograficznych ulegata pogorszeniu, co powigzano z ekspozycja
materialu na warunki atmosferyczne. W celu zapobiezenia temu problemowi, nowo
wyhodowang probke, nazwang Ciais, przetransportowano w szczelnym naczyniu z
komory r¢kawicowej MOVPE do innej komory. W nowej komorze rekawicowej wycigto
swieze fragmenty BN do dalszych eksperymentow. Dzigki temu kazda kolejna probka nie
wykazywata problemow podczas litografii, z wyjatkiem sporadycznych przypadkow,
gdzie woda penetrowata warstwe przez niecigglosci podczas mycia probki po usunigciu
maski.

Niestety, po wykonaniu struktury okazato si¢, ze warstwa wegla ma teraz znacznie
wigkszy opor niz warstwa BN, co przedstawiono na Rys. 93. Pomiary byty wykonywane
tak jak poprzednio — jedna z sond byla na stale umieszczona w lewym gornym rogu
struktury, podczas gdy druga dotykata kolejnych, wewnetrznych elektrod. Wyniki
pomiarow wskazuja, ze najnizszy opor rejestrowano dla kontaktu znajdujacego si¢
najblizej nieruchomej sondy, jak wida¢ na Rys. 93, natomiast opdr wzrastal wraz z
oddalaniem si¢ ruchomej sondy, mimo ze odstgpy miedzy kontaktami malaty. Wynika to
z dominacji oporu kontaktu w strukturze.
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Rys. 93. Op6r mierzony migdzy poszczegolnymi
kontaktami w funkcji odlegloéci migdzy nimi.
Odleglosci na osi X nie uwzgledniaja pelnych odlegtosci
miedzy sadami, a jedynie przerwy w warstwie wegla.
Wstawka przedstawia obraz z mikroskopu optycznego
mierzonej struktury. Punkty a, b oraz ¢ widoczne obok
zebranych danych odpowiadajg kontaktom oznaczonym
w ten sam sposob na rysunku.

Aby zwigkszy¢ przewodnictwo
warstwy kontaktowe;j,
przygotowano mnowg probke, w

ktorej
grubos¢ 50 nm. Jak wynika z
krzywych 1-V przedstawionych na
Rys. 94 a), zauwazalna jest znacznie
wigksza nieliniowo$¢ kontaktow w
poréwnaniu do  wczesniejszych
struktur. Widac ze prady
mierzone na probce sg o rzad
wielkosci wigksze. Moze to wigc
$wiadczy¢ o tym, ze opdr probki
znaczaco spadhl. Jak pokazano na
rysunku Rys. 62 b), uktad ten mozna
W uproszczeniu postrzega¢ jako
opornik w postaci warstwy i dioda
na granicy warstwa/kontakt.
Oznacza to, ze gdy opdr opornika
spadnie to diodowa charakterystyka

warstwa weglowa miata

tez,

zacznie dominowaé. Na panelu b) zaprezentowano dane dotyczace szesciu mierzonych
struktur, ktére wykazujg bardzo dobrg zgodnos¢ parametrow poszczegodlnych struktur.
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Rys. 94. a) Krzywe - dla jednej ze struktur. Liczby 2,5 um i 16,5 um oznaczaja odlegtosci najmniej i
najbardziej oddalonych od siebie pol kontaktowych.. b) krzywe modelowe dopasowane do danych.

Oporno$¢ warstwy BN oraz rezystywno$¢ kontaktow, wyznaczone na podstawie Rys. 94
b), zostaly zaprezentowane na Rys. 95. Z przedstawionych danych wida¢, ze prawie
wszystkie struktury, z wyjatkiem struktury 8, wykazuja duzg spojnos¢ parametréw, nawet
bez przeprowadzania wstgpnego wygrzania. Uzyskane warto$ci rezystywnosci przyjmuja
minimalng warto$¢ 3,44 + 0,03 kQ-cm oraz maksymalng 3,87 £ 0,05 kQ-cm. Wartosci te
pozostaja w zgodzie z warto$ciami rezystywnos$ci uzyskanymi metoda Van der Pauw
(Rys. 72), ktore zawierajg si¢ w przedziale 48,1 — 2,8 kQ-cm.
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Rys. 95. Oporno$¢ warstwy oraz rezystywnos¢
kontaktow wyznaczone z dopasowania krzywych
modelowych dla niewygrzanej probki.

Nastepnie, wykonano  testowe
wygrzanie materiatu w piecu RTA
(ang. Rapid Thermal Annealing). Na
probnych kawatkach nowej probki
Ci215 zaobserwowano powstawanie
babli, ktorych kreacja wydawala sie
niezalezna od predkosci grzania.
Wygrzewania  prowadzono  do
temperatury 500°C. W kazdym
teScie uzywano tez neutralnej
atmosfery azotowej. Po licznych
probach  podjeto  decyzje o
wygrzewaniu materialtu w piecu
rurowym. Wyniki testow wykazaty,

ze bable na warstwie BN nie powstaja, gdy probka jest grzana z predkosciag mniejsza niz
2,7°C/s do temperatury 500°C. Przystgpiono zatem do wygrzania probki ze strukturami,
ktory parametry podano na Rys. 95. Po procesie wygrzewania zaobserwowano, ze
warstwa niepokryta weglem nie wykazata zmian, jednak bezposrednio na wielu
strukturach pojawily si¢ gesto roztozone bable o nieregularnych ksztaltach. Rys. 96 a)
przedstawia zdjecie calej probki oraz szczegdtowy widok jednego z kontaktow (panel b)),
ukazujagcy zmiany w morfologii struktury szczegdélnie brak zmian w obrebie

wewngtrznych kontaktow.

Rys. 96. a) Zszywane zdjgcie catej probki wykonane z obiektywem x5. b) Zdjecie pojedynczej struktury.

W trakcie pomiarow ramanowskich zaobserwowano, jak niezdefektowana struktura
pomarszczyta si¢. Pomiar byl wykonywany w nocy, wiec okno czasowe, w ktorym mogto
doj$¢ do tego procesu wynosito okoto 12 godzin. Zdjgcia poréwnujace strukturg przed i

po pofatdowaniu przedstawiono na Rys. 97.
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Wegiel BN

Rys. 97. a) Zdjecie probki przed pomiarem mapy ramanowskiej. b) Zdjecie probki po pomiarze mapy
ramanowskie;j.

Podczas prob pomiarow transportu elektrycznego struktur CTLM zaobserwowano
marszczenie si¢ warstw weglowych pod wplywem dotknigcia sondy, zarowno na
zewnetrznych powierzchniach, jak i wewnetrznych polach kontaktowych. Proces ten
moze by¢ spowodowany naprezeniami mechanicznymi, ktére powstaty na styku warstwa
weglowa/BN w trakcie wygrzewania. Napregzenia te prowadza do stanu metastabilnego
zmniejszenia oddzialtywania z podlozem, dlatego nawet minimalne zewngtrzne
zaburzenia mechaniczne moga spowodowac przejscie struktury do stanu o nizszej energii,
czyli lokalnej delaminacji.

Pomarszczone struktury wykazywaty niestabilne wyniki pomiarow. Jest to zwigzane z
opisang wczesniej procedurg pomiarowa, w ktorej sonda byta opuszczana do momentu
gdy zarejestrowano przepltyw pradu migdzy dwoma kontaktami. Oznacza to, ze dla babli
sonda mogta dotyka¢ jedynie warstwy BN i nie dociskac jej do podtoza W zwigzku z tym
babel mogt poruszaé si¢ podczas pomiaréow generujac zaktocenia i czynigc pomiar
niestabilnym.

W zwiazku z powyzsza obserwacja, przeprowadzono wygrzewanie probki w
temperaturze 1000°C z predkosciag nagrzewania wynoszaca 0,5°C/s, a nastgpnie
utrzymywano te temperature przez 30 minut. Proces chlodzenia przebiegal z ta sama
predkoscig. Celem bylo odprezenie materiatu. Na Rys. 83 a) przedstawiono zdjecie
przyktadowej struktury, gdzie pola kontaktowe staly si¢ wyraznie jasniejsze w
porownaniu do warstwy BN. Nastepnie dokonano pomiaru charakterystyki IV na parze
kontaktéw o réznicy $rednic wynoszacej 16,5 um, ktorej wyniki pokazano na Rys. 98 b).
Czerwone strzatki wskazuja réznice w pomiarach krzywych przy napieciach od 0 V do
+20 Vi z powrotem do 0 V. Zauwazono, ze stabilno$¢ pomiaréw uleglta pogorszeniu, a
opor probki znaczaco wzrost. Mierzony prad spadt o dwa rzedy wielkoSci w poréwnaniu
do pomiarow prezentowanych na Rys. 94 a). Dodatkowo na wigkszo$ci pozostatych,
niepofaldowanych kontaktow zaobserwowano dalsze marszczenie si¢ materiatu po
zetknigciu z sonda, co oznacza, ze dlugie wygrzewanie nie przyniosto oczekiwanych
rezultatbw w postaci odprezenia probki. Wartym odnotowania jest jednak fakt, iz
charakterystyka jest znacznie bardziej liniowa. Moze by¢ to jednak spowodowane
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wzrostem oporu ztacza lub warstwy. Opdr wyznaczony z pomiarow wyniosta 3,5 GQ.
Dla poréwnania kontakty o tym samym odstgpie z Rys. 94 a) mialy opor 32,2 MQ. Wida¢
wiec, ze po wygrzaniu wzrost on o dwa rzedy wielkosci. Ze wzgledu na niestabilno$c¢
pomiaru nie mozna bylo wyznaczy¢ parametrow rezystancji kontaktow i opornosci

warstwy.

-20-15-10-5 0 b 10 15 20
Napiecie (V)

Rys. 98. a) Zdjecie przyktadowe;j struktury po dlugotrwalym wygrzaniu w temperaturze 1000 °C z maty

krokiem czasowym. b) Charakterystyka I-V dla 15 pary kontaktow, o réznicy srednic wynoszacej 16,5

pm. Czerwonymi strzatkami oznaczono poszerzenia, ktére mowig o przechodzeniu krzywych przez po
r6znych trajektoriach.

Wyniki uzyskane dla kontaktow weglowych wyraznie pokazuja, jak wiele wyzwan moze
napotka¢ wykorzystanie standardowych struktur pomiarowych CTLM w materiatach
wysokooporowych. Kluczowym wyzwaniem stalo si¢ dobranie odpowiednich
parametrow procesowych, umozliwiajacych wytworzenie struktur, ktore pozwolityby na
doktadne okreslenie parametrow elektrycznych.

Warto podkresli¢, ze pomimo tych trudno$ci, podczas pomiaréw udalo si¢ uzyskac
liniowe charakterystyki I-V dla struktur wygrzanych w trakcie awarii pieca. Niestety,
szybkie wygrzewanie prowadzito do powstawania babli w materiale, co negatywnie
wplywalo na jako$¢ probki. Kolejne proby wygrzewania z mniejsza predkoscia
prowadzily do uszkodzen struktur w postaci fatd, co wptywalo na niestabilnosc¢
pomiarow. Co wiecej, wygrzewanie z bardzo mata predkoscia spowodowato nagty
spadek przewodnictwa probki lub kontaktow oraz wzrost niestabilno$ci pomiardw.
Powolne wygrzewanie nie zapobieglto dalszemu uszkodzeniu struktur, poniewaz
spontaniczne marszczenie si¢ materialu nastgpowato juz po dotknigciu sonda.

Mimo to, istotnym osiggni¢ciem bylo uzyskanie liniowej charakterystyki I-V dla
wygrzanych struktur. Potencjalnym kierunkiem dalszych badan moze by¢ warstw wegla
grubszych niz 50 nm, ktoére bylyby odporne na marszczenie w trakcie szybkiego
nagrzewania. Nalezaloby réwniez zbada¢ mozliwos¢ wytwarzania warstw BN, ktore nie
beda ulegaly deformacjom ani tworzyty babli podczas wygrzewania w piecu RTA. W tym
przypadku mozna roéwniez rozwazy¢ zastosowanie znacznie grubszych warstw BN.
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4.3.3 Wiasnosci optyczne oraz elektryczne BN o wysokiej zawarto$ci
wegla

Jedng z gtownych zalet technologii MOVPE jest mozliwo$¢ hodowania kolejnych warstw

réznych materiatéw, jedna na drugiej, w procesie in situ. Pozwala to na wytwarzanie

ztozonych struktur potprzewodnikowych, takich jak diody LED.

Kluczowym atutem procesow in situ jest uproszczenie calego procesu technologicznego.
Dodatkowo, dzigki wyeliminowaniu koniecznosci przenoszenia podtoza miedzy roznymi
urzadzeniami, znaczgco zmniejsza si¢ ryzyko zanieczyszczenia struktury.

W niniejszej pracy podjeto badania nad hodowaniem w procesie MOVPE warstw BCN
o roznej zawartosci wegla. Ze wzgledu na opisane w Rozdziale II mozliwosci
manipulowania przerwg energetyczng, warstwy takie mogg pehi¢ funkcj¢ niskooporowe;j
warstwy kontaktowej dla epitaksjalnych warstw azotku boru. Co istotne, warstwy te
moga by¢ naniesione bezposrednio po wzroscie warstwy BN, bez konieczno$ci
wyjmowania probki z reaktora, co dodatkowo zmniejsza ekspozycje probki na
zanieczyszczenia i oddziatywania z wilgocig w powietrzu.

Probki badane w tej sekcji hodowano w temperaturach 600°C oraz 1200°C. Dla kazdej z
serii temperaturowych zastosowano cztery rézne proporcje TEB i amoniaku: 0,8:1; 2,4:1;
8:1; oraz powyzej 80:1. Na Rys. 99 widaé, ze dla serii wyhodowanej w nizszej
temperaturze (600°C) od najnizszych stosunkow gazéw, probki maja zottawy kolor, przy
czym intensywnos¢ tego zabarwienia wzrastata wraz ze zwigkszajaca si¢ zawarto$cia
TEB w stosunku do amoniaku. Probka wyhodowana z najwyzsza zawarto$cia TEB
przybrata najciemniejszy kolor, co moze sugerowaé najwyzsza zawartos¢ wegla
pochodzacego z TEB.

W serii wyhodowanej w wyzszej temperaturze (1200°C) obserwowane zmiany w kolorze
probek byty bardziej wyrazne. Probka o najnizszym stosunku TEB (0,8:1) byla
catkowicie przezroczysta, co moze wskazywa¢ na niskg zawartos¢ wegla. Wraz ze
wzrostem proporcji TEB, probki stawaly si¢ coraz ciemniejsze, az do uzyskania
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catkowicie czarnej i nieprzezroczystej probki przy maksymalnej zawartosci TEB
(powyzej 80:1).

StosunekTEB:NH;

‘3 0.8:1  2.4:1 8:1 >80:1
4 , ¥ — R _—
58

s ©
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-
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Rys. 99. Zdjgcia probek wyhodowanych w temperaturach 600 °C i 1200 °C, i dla r6znych stosunkéw TEB
i amoniaku.

W celu zbadania wlasciwosci optycznych wyhodowanych materialdéw, wykonano
pomiary odbicia w podczerwieni. Rys. 100 a) przedstawia widmo odbicia dla probek
wyhodowanych w temperaturze 600°C. Widma te nie odbiegaja znaczgco od widma
szafiru, ktore zostato przedstawione fioletowa, przerywana krzywa. Dla pierwszych
trzech probek, o réznych stosunkach TEB, obserwuje si¢ wzrost odbicia w obszarze
1200 cm™. Odbicie to zanika jednak dla materialu hodowanego przy najwigkszym
przeptywie TEB. Brak wyraznego wzrostu odbicia w obszarze poprzecznego modu
optycznego Ep o energii 1370 cm™ sugeruje, ze w tych probkach nie doszto do
formowania sie fazy azotku boru o hybrydyzacji sp>.

W przypadku widma odbicia dla materiatu wyhodowanego w temperaturze 1200°C,
pokazanym na Rys. 100 b), mozna zaobserwowac¢ wzrost odbicia w obszarze 1370 cm™.
Oznacza to, ze trzy probki o nizszej zawartosci TEB zawieraja fazg azotku boru o
hybrydyzacji sp®>. Dodatkowo, dla tych probek zaobserwowano nagty spadek odbicia dla
energii ok. 800 cm™, co pokrywa si¢ z modem A, rowniez zwigzanym z BN o
hybrydyzacji sp2’*. Dla probki o najwickszej zawartosci TEB w wiekszosci zakresu
mierzonych energii wida¢ state odbicie na poziome okoto 55%. Odbicie zaczyna spadaé
dla okoto 950 cm™.
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a) b)
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Rys. 100. a) Widmo odbicia probek wyhodowanych w temperaturze 600 °C. Przerywana, fioletowa linia
to referencyjne widmo odbicia szafiru. Pionowa przerywana linia wyznacza obszar energii drgan
optycznych E, od heksagonalnego azotku boru. b) widma zebrane dla probek wyhodowanych w

temperaturze 1200 °C. Na wykresie zamieszczono tez referencyjne widmo szafiru oraz oznaczono energie
drgan TO.

W celu wyjasnienia relatywnie wysokiego i1 stalego odbicia w materiale, zmierzono
wlasciwosci elektryczne probek. Sposrod wszystkich probek, mierzalne przewodnictwo
zaobserwowano wylacznie dla probki o stalym odbiciu, hodowanej ze stosunkiem
TEB:NH3 > 80:1, w temperaturze 1200°C.

Aby wyznaczy¢ oporno$¢ warstwy, wykonano strukture Halla, ktorej zdjecie
przedstawiono na Rys. 101. Na probke naniesiono maske zywiczng zgodnie z procesem
opisanym w Metody litograficzne strukturyzacji probek mna stronie 72. Nastgpnie
wytrawiono BCN zgodnie z procedurg opisang w sekcji 7rawienie plazmowe na stronie
76. Okazalo si¢ bowiem, ze opisane parametry trawienia sa rowniez odpowiednie dla
probek BCN. Po zmyciu pozostatej maski w acetonie i wodzie dejonizowanej oraz
osuszeniu probki w piecu prézniowym naniesiono kolejng mask¢ zywiczng i napylono
metalizacj¢ ze stopu AuPd. Do koordynacji przestrzennej nowej maski z wytrawiong
warstwa uzyto znakoéw wyréwnawczych w ksztatcie znaku ,,+”. W przypadku probek
BCN naprowadzenie nowej maski na wytrawiong strukture byto znacznie prostsze, z
uwagi na nieprzezroczystos¢ warstwy. Napylanie metalizacji przeprowadzono z uzyciem
urzadzenia Gatan PECS dla standardowych parametréw opisanych w sekcji Napylanie
warstw na stronie 74. Nadmiar metalu, o grubosci 50 nm, wraz z maskg usuni¢to przy
uzyciu techniki lift-off opisanej w sekcji Metody litograficzne strukturyzacji probek na
stronie 72.

Na wykresie przedstawiono charakterystyki I-V, mierzone pomi¢dzy sasiadujgcymi (1-2,
2-3) oraz bardziej oddalonymi (1-3) polami kontaktowymi. Ze wzgledu na identyczny
opor, krzywa dla pary 2-3 naklada si¢ na krzywa 1-2, co powoduje, ze ta druga krzywa
nie jest widoczna na rysunku. Czarnymi, przerywanymi liniami oznaczono tez liniowe
dopasowania. Na ich podstawie wyznaczono opér elektryczny mierzony pomigdzy
odpowiednimi kontaktami.
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Na podstawie wartosci oporu oraz znanych wymiarow widocznych na rysunku, obliczono
opor warstwy. W obliczeniach przyjeto niepewnos¢ wymiarow struktury réwng 1 pm.
Opor warstwy obliczono jako srednig wazong oporow, gdzie wagi odpowiadaty
niepewno$ciom poszczegolnych oporow warstw. W ten sposdb wyznaczono warto$é
oporu warstwy: Ry = 1000 £ 22 Q/0. Minimalny op6r warstwy, wyznaczony z opornosci
wlasciwej BN domieszkowanego SigCn (Rys. 72 b)), wynoszg 1,9 GQ/o oraz 15,3 GQ/o,
co daje opor warstwy mniejszy o 6 rzedow wielkoSci.

Podjeto tez proby pomiaru efektu

1.0 Pola kontaktowe: Halla na wytworzonej strukturze,
0.5 12 jednak nie daly one dobrych
M 23

efektow. Najprawdopodobniej ma
to zwigzek niska ruchliwoscia
nos$nikow.

-0,5 Prawdopodobnym wyjasnieniem
wysokiego odbicia w zakresie
-1,0r podczerwieni jest amorficzna

. d, 2 _d, 2 00 02 04 struktura' materi?}u, ktora
prowadzi do  intensywnego

Napiecie (V) rozpraszania $wiatla padajacego

R?/s. 101. Charakterystyk? v struktug hallowskie.:j na probke. Hipoteze te potwierdza
mierzona mi¢dzy réznymi kontaktami. Na wykresie zdjecie SEM probki,

pokazano tez zdjecie struktury. Dugo$¢ warstwy BCN .
wynosi 284 um, a szeroko$¢ 43 um. Odleglo$¢ migdzy przedstawione na Rys. 102, na
polami kontaktowymi wykonanymi z BCN wynosi 56 pm. ktorym widoczna jest ziarnista

Odlegtosci te wyznaczono przy uzyciu oprogramowania struktura materiatu.
mikroskopu. Warstw¢ metaliczng wytworzono ze stopu
AuPd. Metalizacja ma grubo$é 50 nm. Niestety, ze wzgledu na wysoki

opor elektryczny pozostatych
prébek i wynikajace z tego tadowanie elektrostatyczne, obrazowanie tych probek za
pomoca SEM byto niemozliwe. Problem ten wynika z odchylania wigzki elektronow w
mikroskopie skaningowym przez elektrostatycznie natadowang powierzchni¢ probki, co
uniemozliwia uzyskanie wyraznego obrazu.

Pomiary absorpcji w  zakresie UV-Vis
umozliwity oszacowanie wptywu parametréw
wzrostu, takich jak temperatura oraz stosunek
TEB:NHs, na  przerwe energetyczng
wytworzonych warstw. Na Rys. 102 a) i b)
zaprezentowano probki hodowane
odpowiednio, w temperaturze 600°C oraz
1200°C dla réznych stosunkéw TEB:NHs.

Rys. 102. Zdjecie SEM przedstawiajace
morfologi¢ przewodzacej probki BCN.
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W przypadku temperatury 600°C gtéowne piki absorpcyjny zaczynaja si¢ dla duzo
nizszych energii, co sugeruje znaczne zwegzenie przerwy energetycznej. W probkach
wzrastanych w temperaturze 1200°C glowne piki przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych
energii, co wskazuje na poszerzenie przerwy energetycznej. Wyjatkiem jest tutaj probka
o najwickszej zawartosci TEB. W tym przypadku widmo przypomina bardziej te,
obserwowane dla nizszych temperatur. Najprawdopodobniej, ma to zwigzek z amorficzna
naturg materiatu.

Dla probek o koncentracji 0,8:1 oraz 2,4:1 z Rys. 93 b) pojawiajg si¢ dodatkowe piki
absorpcyjne z krawedzia 4,1 eV, ktore sa nieobecne w przypadku probek wzrastajacych
w 600°C. Pasma te omoéwiono w sekcji Punktowe defekty weglowe w hBN na stronie 52.
Byly juz tez obserwowane dla probek domieszkowanych na Rys. 78.

Wplyw stosunku TEB:NHs jest szczegdlnie widoczny w temperaturze 1200°C, gdzie
zmiany w proporcjach prowadza do istotnych réznic w szerokosci przerwy energetyczne;.
Dla nizszej temperatury efekt ten jest mniej wyrazny. Obserwowane przesunigcie
krawedzi absorpcyjnej wskazuje jednak na zwezenie si¢ przerwy energetycznej dla
probek o stosunku TEB:NHj3 = 8:1 i wigce;.

4.0 T T T L T T T TEB-N|H3_08.1| T 4.0
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= : o
_(22.5 - ! 1253
Lc) 20¢F Dimer CgCy ! 12.0 %
@© i O,
L5 (41ev) ]15®
2 ! Dimer CgCy =

o] 4
3 1.0 1.05
0.5 10.5
0_0 I L L 11 I I I L L |: I I 0_0
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Energia (eV) Energia (eV)

Rys. 103. Pomiar absorbancji w zakresie UV-Vis dla a) probek hodowanych w temperaturze 600°C i b)
1200°C. Na obydwu panelach naniesiono pionows lini¢ przerywana, ktora wyznacza pozycj¢ pasma
pochodzacego od dimer CnCs.

Podsumowujac, wyhodowane probki wykazujg szereg interesujacych wiasciwosci, takich
jak widoczna gotym okiem zmiana koloru, zmiany w odbiciu w podczerwieni, zalezne
od temperatury wzrostu, a takze przejscie od stanu izolatora do struktury o relatywnie
wysokim przewodnictwie. To otwiera szerokie mozliwo$ci badawcze nad epitaksjalnymi
strukturami opartymi na zwigzkach azotu, boru oraz wegla.

Glownym kierunkiem badan, ktory nalezy podja¢ w dalszych krokach, jest zastosowanie
materialu przewodzacego jako warstwy kontaktowej do BN. Badania absorbcji wskazuja,
ze zwickszona zawarto$¢ wegla rzeczywiscie skutkuje przesunigciem krawedzi absorpcji
w kierunku mniejszych energii, co $wiadczy o zwgzeniu przerwy energetycznej.
Swiadczy to o potencjale do zastosowania warstw BCN jako materiatu kontaktowego do
BN.
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Waznym wyzwaniem moze by¢ takze opracowanie procesu selektywnego trawienia
warstwy kontaktowej, ktory nie wplynie na samg warstwg BN. Taki krok jest kluczowy
w konteks$cie wytwarzania struktur optoelektronicznych.

Alternatywnie, mozna rozwazy¢ zastosowanie maski z materiatow takich jak amorficzny
SiO,. Proces ten zaktadatby wyhodowanie warstwy BCN na probce pokrytej taka maska,
ktérag nastgpnie mozna byloby zmy¢ odpowiednim odczynnikiem tak ja w
wykorzystywanej w tej pracy technice litograficznej. Dzigki temu materiat pozostatby
jedynie na obszarach BN, ktore nie byly pokryte maska. Zaproponowano SiO: jako
materiat, ktory jest wytrzymaly termicznie, a przy tym nie zanieczysci reaktora jak
metale. Kluczowym jest dobor materiatéw, ktoére pozwolg na prace w odpowiedniej
temperaturze wzrostu BN. Tego typu technika moglaby umozliwi¢ precyzyjne
formowanie warstw kontaktowych. Z pewno$cia jest to temat wart dalszych badan,
poniewaz moze otworzy¢ nowe mozliwosci w trudnym temacie omowych kontaktow do
BN.

Wklad autorski

Probki BN opisane w tej czesci zostaly wyhodowane przez dr Aleksandre Dabrowska, a
probki BCN zostaly wyhodowane przez dr. Arkadiusza Ciesielskiego. Strukturyzacje
probek CTLM przeprowadzit autor. Probki metaliczne nanoszone przez maske napylat
prof. Krzysztof Korona. Wszystkie pomiary wlasciwosci transportowych zostaly
wykonane przez autora pracy. Pomiary optyczne i transportowe, a takze
przygotowanie struktury hallowskiej, zrealizowali wspélnie autor pracy oraz mgr
Bartosz Furtak pod opicka autora pracy.

4.4 Detektor optyczny wykorzystujacy epitaksjalny azotek boru
W tym paragrafie przedstawiono proby wykorzystania epitaksjalnego azotku boru jako
elementu detektorow $wiatta. Rozwazano szereg struktur detektorowych, jednak brak
materiatu n-typu wykluczyl mozliwo$¢ wytworzenia ztgcza diodowego opartego na BN.
W zwigzku z tym zdecydowano, ze najlepszym wyborem bedzie pasywny detektor
fotooporowy. Pozwala on bowiem nie tylko na detekcje, ale rowniez na badania samego
materiatu, dzigki pomiarowi fotooporu w funkcji energii pobudzania.

Proces wytworzenia struktury fotoopornika przeprowadzono zgodnie z metodami
opisanymi a sekcji Metody litograficzne strukturyzacji probek na stronie 72 oraz sekcji
Napylanie warstw na stronie 74. Metalizacje z 50 nm AuPd napylono przy uzyciu
urzadzenia Gatan PECS.

Strukture wytworzono bezposrednio na powierzchni warstwy BN osadzonej na szafirze.
Probka zostala wyhodowana w trybie FME w temperaturze 1225°C, przy przepltywach
10 sccm TEB oraz 2000 sccm NHj3. Cisnienie w reaktorze wynosito 100 mbar. a po
wzro$cie dodatkowo wygrzana w celu aktywacji przewodnictwa. Grubos¢ warstwy BN
wynosi 23 nm. Byla to prébka o numerze procesowym F123.
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Do pomiaréow fotopradu wszystkich probek opisanych w tej sekcji zastosowano
maksymalne dostepne napigcie wynoszace 42 V. Jest to podyktowane faktem, ze zmiany
nat¢zenia pradu, wywotane o§wietleniem probki, rosng wraz z przyktadowym do niej
napigciem.

Na Rys. 104 b) przedstawiono widmo fotopradu dla omawianej probki (niebieska linia)
oraz dla diody GaN (czarna linia) jako referencji pomiarowej. Sposrod zarejestrowanych
pasm na widmie fotopradu dla omawianej probki, oznaczonych jako A (2,7 eV), B (4,2
eV), C (5 eV) oraz Xo odpowiadajace przejsciu w obszarze przerwy. Dla lepszego
zobrazowania na wykresie zaprezentowano rowniez widmo absorpcji wysokiej jakosci
probki BN (czerwona linia). Szerokie pasmo fotopradu pokrywa si¢ z pasmem
absorpcyjnym w zakresie przerwy prostej. Na podstawie literatury poswicconej
defektom, omowionej sekcji Przejscia optyczne na defektach na stronie 37, mozna
wykluczy¢ przej$cia zwigzane z defektami Ve 1 Vn oraz podstawieniami tlenem. Na
podstawie wynikow EDX oraz XPS (Rys. 74) wiadomo, ze probki zawieraja duza ilo$¢
wegla. Dodatkowo, literatura teoretyczna wskazuje, ze zlozone kompleksy defektow
weglowych mogg tworzy¢ przejScia w bardzo szerokim zakresie spektralnym'”,
Kompleksy weglowe sa wigc najbardziej prawdopodobnym zroédtem obserwowanych
przejse.

W przypadku pasma C z Rys. 104 c¢) pasmo pokrywa si¢ z tym, obserwowanym w
absorbancji z Rys. 104 d), ktére zostalo powigzane z przejsciem na defekcie
domieszkowym SigChn.
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Rys. 104 a) Struktura fotodetektora grzebieniowego wykonana z AuPd. Odlegto$¢ migdzy sgsiednimi
grzebieniami oraz ich szeroko$¢ wynosita 10 um, a dtugo$¢ pojedynczego paska to 500 um. Widoczne
faldy powstaly w wyniku litografii. b) Widmo fotopradu dla omawianej probki (niebieska linia) oraz dla
diody GaN (czarna linia) jako referencji pomiarowej. A, B, C oraz Xo. Czerwona linia to absorpcja
mierzona na probce BN dobrej jakosci w celu pokazania powigzania pasma X, z przejéciem w przerwie.

W trakcie badan zaobserwowano, ze rejestracja sygnatu wymaga zastosowania
przewodzacych probek. Na przyktad na Rys. 105 przedstawiono widmo fotopradu dla
probki (numer procesowy G136), ktéra nie zostala poddana wczesniejszemu
wygrzewaniu. Probka miata grubo$¢ 800 nm, a sama struktura jest pokazana na Rys. 69 b).
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Opis wykonania probki rowniez znajduje si¢ w sekcji Delaminacja jako metoda
przygotowania probek do litografii na stronie 91.

Tak duza grubos¢ probki powinna przektada¢ si¢ na bardzo duza intensywno$é
mierzonego sygnalu. Mimo to, uzyskany sygnat pozostaje na granicy detekcji. W tym
przypadku, ze wzgledu na grubo$¢ probki, fotoprad mierzony w obszarze przerwy
energetycznej pozostaje wzglednie wysoki, w odniesieniu do innych, cienszych probek
gdzie nie obserwowano zadnego sygnatu.

Podczas eksperymentow nad fotopradem
zauwazono, ze z kazdym kolejnym

skanem sygnat ulega pogorszeniu. Aby ty
wyjasnic, przebadano ponownie
fotodetektor AuPd przedstawiony na Rys.
104. Po uplywie ponad miesigca od
poczatkowych pomiaréw, sprawdzajac,
czy przewodnictwo fotodetektora wzrasta

wraz z czasem naswietlania. W tym celu

500 450 400 350 300 250 200 struktura byla naswietlana laserem o
Dlugosé fali (nm) dlugosci fali 355 nm i mocy 1 mW. Rys.

Rys. 105. Widmo fotopradu mierzone na 106 przedstawia przebieg czasowy
nieprzewodzacej prébee o grubosci 800 nm. zarejestrowany podczas eksperymentu.

Metalizacja struktury bytg wykonana z 50 nm

Pomiar konywano IZ stalym
AuPd, a jej zdjecie widnieje na Rys. 69 b). wykony przy Y

napigciu, wynoszacym 42 V.

Z uzyskanych danych wynika, Ze wigczenie lasera powoduje narastanie pradu w
strukturze, a po jego wylaczeniu struktura powoli wraca do stanu rownowagi. Cykle
ciemne i jasne spowodowaty jednak wzrost pradu ptyngcego przez strukturg¢ o okoto
6 nA, co daje wzrost o 13% wzgledem wartosci pierwotne;.
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Rys. 106. Przebieg czasowy fotodetektora AuPd zaobserwowany dla struktury o$wietlanej $wiattem o
dtugosci fali 355 nm oraz mocy 1mW. Zielonymi i czerwonymi polami oznaczono przedzialy czasu, w
ktorych probka byta eksponowana na §wiatto laserowe lub gdzie laser byt wytaczony.
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Zgodnie z literaturg opisana w Trwale fotoprzewodnictwo ze strony 48, zmiany
przewodnictwa w heksagonalnym azotku boru naswietlanym $wiatlem ultrafioletowym
wynikajg z przetadowania defektow weglowych. Jest to zgodne z wynikami EDX, XPS
z czescei dotyczacej przewodnictwa probek oraz defektami identyfikowanymi na Rys. 104
¢). Sugeryje to, ze jednym z mozliwych sposobow eliminacji tego niekorzystnego, z
punktu widzenia detektorow, efektu jest wykorzystanie technologii wzrostu, w ktorych
uzywa si¢ prekursorow nie wprowadzajacych do probek wegla.

Wkilad autorski

Probki opisane w tej sekcji zostalty wyhodowane przez dr Aleksandre Krystyne
Dabrowsksa. Przygotowanie przedstawionych struktur oraz przeprowadzenie
pomiardow zrealizowal autor pracy.

4.5 Membrany jako struktury fotoniczne do przysztych

detektorow 1 emiterow
W ninigjszej sekcji omowiono wykorzystanie warstw azotku boru do tworzenia struktur
fotonicznych, ktére umozliwiaja wzmacnianie natgzenia $wiatla, na przyklad w
efekcie Ramana. Opisane struktury mogg stuzy¢ zaréwno do badan nad BN tworzacym
membrang, ale takze pozwalaja na wzmacnianie $wiatla pochodzacego (odbitego,
rozproszonego, emitowanego) od innych materialtdéw dwuwymiarowych zintegrowanych
z membrana BN.

Dzigki plaskiej strukturze i braku wykorzystania metali do wzmocnien, membrany te
stanowig alternatywe dla tradycyjnych technik wzmacniania sygnatow takich jak SERS
(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy)**®?*® czy TERS (Tip-Enhanced Raman
Spectroscopy) 24*2°!. W prawdzie wzmocnienia uzyskiwane w niniejszej pracy nie sg tak
duze jak w tych technikach, jednak duzym plusem jest wysoka lokalizacja wzmacnianego
sygnatu. Ich zastosowanie moze obejmowa¢ wzmacnianie sygnatldéw ramanowskich od
innych materiatdbw, co zostalo zademonstrowane na przykladzie heterostruktury
grafen/BN. Mozliwe jest rbwniez zastosowanie tych membran w technologiach MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems), gdzie mogg petni¢ funkcje sensordéw, detektorow
czy wzmacniaczy sygnatow optycznych.

4.5.1 Wytwarzanie membran z epitaksjalnego BN

Zastosowana w niniejszej pracy metoda trawienia zostata po raz pierwszy wykorzystana
do wytworzenia membran grafenowych??. Opisana technika strukturyzacji z uzyciem
fotokorozji jest w trakcie procesu patentowego p.t. ,,Sposob trawienia podtoza
germanowego, uklad zawierajacy podloze germanowe pokryte warstwa zwigzku
nieorganicznego i jego zastosowanie oraz element zawierajacy podloze germanowe do
zastosowania w optyce w zakresie §wiatlta podczerwonego” oznaczonego nr P.433634,
ktorego wspotautorem jest autor rozprawy. Cze$¢ przedstawionych danych stanowi
materiat publikacji autora rozprawy.
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Gdy krysztal germanu zostanie umieszczony w wodzie, a nastgpnie oswietlony
intensywnym $wiattem o energii przekraczajacej energi¢ przerwy energetycznej,
dochodzi do generacji tadunku powierzchniowego co prowadzi do zjawiska fotokorozji,
przedstawionej na Rys. 107. Wygenerowany tadunek indukuje reakcje redoks,
prowadzaca do hydrolizy wody na powierzchni germanu. W wyniku reakcji o§wietlona
powierzchnia utlenia si¢. Nastepnie tlenki germanu rozpuszczajg si¢ w wodzie. Taki
proces mozna wykorzysta¢ do wytrawiania otworu w o$§wietlonej powierzchni germanu.
Mozna go prowadzi¢, o$wietlajac german przez przezroczysta warstwe odtozong na
powierzchni germanu — np. grafenu, czy epitaksjalnego azotku boru. Kluczowe jest
umozliwienie dostgpu wody do interfejsu german-warstwa odlozonego materialu np.
epitaksjalnego BN.

Obiektyw

Woda Swiatto
laserowe

german

Rys. 107. Schemat Generacji fotono$nikow, w uktadzie, w ktorym dochodzi do fotokorozji germanu.

Na Rys. 108 przedstawiono zdjecie SEM obszaru wytrawionego z uzyciem skupionego
$wiatla laserowego o dtugosci fali 532 nm i mocy 30 mW w probce monokrystalicznego
germanu, o orientacji krystalograficznej (111). Czas ekspozycji wynosit 1 s. Struktura
zostata wytworzona przy uzyciu ukladu ramanowskiego Renishaw z obiektywem
immersyjnym o powigkszeniu x40, pozwalajagcym na skupienie $wiatta na obszarze o
$rednicy ok. 1 um, co dobrze koresponduje z rozmiarem otworu Zdjecie SEM wykonano
pod katem 45° do powierzchni probki. Trojkatny ksztalt otworu wynika z zalezno$ci
szybkosci trawienia od orientacji krystalograficznej probki. Na zdjeciu wida¢ gtadka
powierzchni¢ na dnie wytrawionego wglebienia oraz gladkie S$cianki. Pewna
chropowato$¢ (faktura) $cianek pojawia si¢ w narozach trojkatéw, gdzie mozna
spodziewa¢ si¢ fluktuacji zwigzanej z konkurencja pomiedzy procesem trawienia
zaleznym od kierunku krystalograficznego.
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W celu wytworzenia bardziej
ztozonych struktur mozna
wykorzysta¢ zautomatyzowanego
stolika zintegrowany z systemem
ramanowskim. W niniejszej pracy
wykorzystano stolik 0
minimalnym kroku 100 nm.
Przykladowe wytworzone poprzez
naswietlanie  kolejno  obszaréw
prostokatnych o zmniejszajagcym
sic  dluzszym  boku, przy
zachowaniu dlugosci krotszego
boku  zostala  przedstawiona

Rys. 108. Otwor wytworzony poprzez naswietlanie na Rys. 109 b). Z Rys. 109 a)
warstwy germanu laserem 532 nm o mocy 30 mW oraz wynika, ze po przekroczeniu
czasem ekspozycji 1 sekundy, z wykorzystaniem
obiektywu o powigkszeniu 40x. Zdjecie SEM wykonano
pod katem 45° do powierzchni probki.

pewnej glebokosci (na poziomie 8.
stopnia) znaczaco spadta jakos$c
trawionych struktur. Wydaje sie, ze
wynika to gtdownie z probleméw z ogniskowaniem lasera oraz dyfrakcji. Mozliwe, ze
dodatkowy wplyw maja trudnosci z odprowadzaniem reagentOw oraz rozpraszanie
$wiatta na $ciankach trawionych struktur, co moze prowadzi¢ do fluktuacji w szybkosci
trawienia i zwigkszaé chropowato$¢ powierzchni.

Na Rys. 109 b) przedstawiono zdjecie SEM z pomiarem glgbokosci 6 pierwszych stopni.
Dane liczbowe wskazuja na coraz mniejszg gteboko$¢ trawionych stopni.

(so)ir 09
380 (cs)

Rys. 109. a) Trojwymiarowa struktura schodkowa sfotografowana z uzyciem SEM. Zdj¢cie wykonano
pod katem 45 °. b) Zblizenie na krawedz struktury. Przy pomocy oprogramowania mikroskopu
oszacowano glebokoéé poszczegdlnych schodkow. Zdjecie wykonano pod katem 30° wzgledem

powierzchni probki.
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Jak  juz wczesniej wspomniano gdy na powierzchni germanu  zostanie
warstwa przepuszczajaca Swiatto laserowe uzywane do trawienia germanu, mozliwe jest
wytrawienie struktury pod owym krysztalem. Dzieki temu mozna wytworzy¢ cienka
membran¢ swobodnie zwisajgcg nad wytrawionym otworem. Ze wzgledu na konieczny
dla procesow fotokorozji dostep do wody wytworzenie membran nalezy rozpoczynaé od
naswietlania krawedzi warstwy pokrywajacej german. W przeciwnym razie warstwa
materialu (np. grafenu czy tez BN) blokuje dostep wody do powierzchni germanu, co
uniemozliwia zajécie opisanej wczesniej reakcji fotokorozji. Schemat wytwarzania
membran przedstawiono na Rys. 110 a). Rys. 110 b) przedstawia zdj¢cie siatki membran
wykonanych z epitaksjalnego BN, o grubosci 30 nm. Trawienie materiatu
przeprowadzono z uzyciem uktadu ramanowskiego Renishaw. Krok stolika wynosit 100
nm, a czas naswietlania jednego punktu 1s. Do trawienia uzyto obiektywu immersyjnego
o przyblizeniu x40. Kolorowe kwadraty na zdjeciu wskazuja miejsca wykonania
mapowania ramanowskiego, obrazowania SEM i AFM.

Na Rys. 110 ¢) mozna zauwazy¢, ze trawienie z krokiem 100 nm daje niemal ciagte,
dobrze zdefiniowane rowki o ostrych krawedziach. Zdjecie wskazuje, Ze membrana
pozostaje nienaruszona w trakcie trawienia. Rys. 110 d) przedstawia pomiar z
wykorzystaniem mikroskopu AFM, w trybie bezkontaktowym. Na rysunku wyraznie
widac¢ jasne obszary, ktore wyznaczajg obszar membrany. Usredniajac kilka odcinkow
mapy, wyznaczono szerokos¢ omawianej membrany na okoto 1,3 um.

Rys. 110 a) Schemat procesu wytrawiania membrany z BN. b) zdjecie siatki membran wykonanej z
uzyciem mikroskopu optycznego z kontrastem fazowym. Kwadratami oznaczono obszary, w ktorych
wykonywano opisane dalej pomiary. ¢) zdjecie SEM przedstawiajace wytrawione krawedzie oraz BN

wolno wiszacy i spoczywajacy na germanie. d) obrazowanie kontrastom fazowego AFM, uzyte do

wyodrebnienia wymiaréw przestrzennych membrany?33.
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W celu wyznaczenia wymiaréw przekroju poprzecznego rowka wykorzystano zdjecie
SEM przedstawione na Rys. 111 a). Zdjecie zostalo zaimportowane do programu
Autodesk Inventor, gdzie obrysowano profil rowka liniami o znanych wymiarach.
Nastepnie dokonano przeliczenia tych wymiarow, uwzgledniajac skale na zdjeciu oraz
kat, pod jakim zostalo wykonane. Szczegétowe wymiary rowka wyznaczone na
podstawie zdjecia SEM przedstawiono na Rys. 111 b). Warto zauwazy¢, ze krawedz
rowka jest mocno zaokraglona. Ponadto, ze zdjecia na Rys. 110 ¢) mozna wywnioskowac,
ze membrana jest ptaska w obszarze wytrawionego rowka.

g b) - 1,60 -

Rys. 111. a) zdjecie SEM wytrawionego rowka na podstawie, ktorego wyznaczono wymiary widoczne na
panelu b). Schemat profilu rowka zwymiarowany na bazie zdj¢cia SEM z panelu a)

4.5.2 Wtasnosci optyczne membran

W celu scharakteryzowania wtasciwosci membran epitakslanej BN wykonano mape¢
ramanowska w obszarze struktury oznaczonym zielonym kwadratem na Rys. 110 b).
Typowe widmo mierzone na membranie (czarna krzywa) oraz na warstwie spoczywajacej
na podlozu (czerwona krzywa) jest widoczne na Rys. 112 a). Widma pokazuja znaczace
wzmocnienie sygnalu ramanowskiego warstwy wolnostojace epitaksjalnego BN w
porownaniu do warstwy spoczywajacej na podtozu Ge. W widmach widoczny jest tez
sygnat od germanu (widmo fononowe drugiego rzedu) ***. Sygnal ten nie podlega
widocznemu wzmocnieniu. Rys. 112 b) przedstawia intensywno$¢ pasma
ramanowskiego warstwy BN oraz sygnatu ramanowskiego germanu, jako funkcji
polozenia na membranie. Mape wykonano z krokiem 100 nm. Skanowanie wykonano
prostopadle do brzegu rowka Ge. Na wykresie naniesiono tez $rednig szerokos¢ rowka,
zmierzong z uzyciem AFM. Wzmocnienie sygnalu ramanowskiego BN wystepuje w
poblizu krawedzi membrany, podczas gdy intensywno$¢ sygnatu ramanowskiego od
germanu maleje. Z rysunku widaé, ze wzmocnienie sygnatu ramanowskiego od BN jest
okoto 10 krotne.

Spadek intensywnos$ci germanu widoczny na Rys. 112 b) wynika z ustawienia punktu
skupienia wigzki lasera na powierzchni membrany. Wraz z wigksza glgboko$cig rowka
wigzka traci skupienie na jego dnie, czyli na powierzchni germanu, co powoduje
zmniejszenie intensywnos$ci pasma ramanowskiego germanu.

138



Na Rys. 112 c¢) i d) pokazano mapy ramanowskie skrzyzowania rowkow membrany,

wykonane dla lasera o polaryzacji rownolegtej do osi X oraz prostopadiej do osi X.

Polaryzacja odnosi si¢ tutaj do kierunku pola E fali elektromagnetycznej. Mapy wyraznie
wskazuja, ze wzmocnienie sygnatu silnie zalezy od polaryzacji lasera wzglgdem
krawedzi membrany. Na Rys. 112 d) umieszczono czarng lini¢ przerywana, wyznaczajaca
obszar skanu z Rys. 112 b) a takze czarne koétko oraz czerwony kwadrat wyznaczajace
punktéw, dla ktérych zmierzono widma przedstawione na Rys. 112 a).
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Rys. 112. a) Typowe widma ramanowskie dla dwoch obszarow na probee. Czarna krzywa przedstawia
widmo mierzone w poblizu krawedzi membrany (znaczone czarnym kotkiem na d)), czerwona widmo w
punkcie oddalonym od membrany (oznaczone czerwonym kwadratem na d)). Na obydwu widmach
widoczny jest sygnat drugiego rzedu od germanu i pasmo E; od BN. b) Intensywnos¢ pasm
ramanowskich h-BN i germanu w funkcji potozenia, mierzona w poprzek membrany. Punkty, w ktorych
dokonano pomiaru oznaczono linia przerywana na panelu d). ¢) Mapa intensywno$ci Ramana pasma Ejg z
polaryzacja lasera ustawiona rownolegle do osi X. d) Mapa ramanowska otrzymana dla pasma Ex, BN,
mierzona przy polaryzacji lasera rownoleglej do osi Y2°3.



W celu lepszego zbadania efektu wzmocnienia na bardziej skomplikowanej strukturze,
wykonano membrane w ksztalcie oktagonu. W tym celu, tak jak w poprzednim
przypadku, wystawiono rowek poczgwszy od obszaru nie przykrytego przez BN. Taki
rowek mial na celu doprowadzenie wody i umozliwienie odprowadzania produktow
reakcji z obszaru trawienia. Nastepnie, przy uzyciu metody skanu okrggu, dostgpnego w
oprogramowaniu spektrometru, wystawiono okrag. Istotnym byto aby trawienie
rozpoczyna si¢ w punkcie zakonczenia wcze$niej wystawionego rowka. Trawienie
wykonano z krokiem 100 nm.

Zdjecie z mikroskopu optycznego struktury przedstawione jest na Rys. 113 a). Rys.
113 b) przedstawia mape ramanowska uzyskanej struktury. Skan wykonano z krokiem
100 nm. Podobnie jak dla struktury w ksztatcie kratki widoczne sg wzmocnienia sygnatu
na krawedziach, o kierunku zgodnym z kierunkiem polaryzacji lasera.

Normalized intensity (arb. u.)
1

laser
polarization

6 8 10 12 14
X (um)

Rys. 113. Efekty wzmocnienia widma ramanowskiego mozna obserwowac tez dla innych struktur. a)
zdjecie optyczne oktagonalnej membrany BN. b) Mapa ramanowska membrany widocznej na panelu a),
wykonana z polaryzacjg $wiatla laserowego rownoleglg do kierunku Y233,

Rys. 114 przedstawia mape¢ intensywnosci pasma ramanowskiego drugiego rzedu od
germanu. Podobnie jak dla struktury kratkowej, sygnat jest najwickszy dla
niewytrawionego obszaru. Wraz z gtebokos$cig trawionego otworu, intensywnos$¢ sygnatu
spada.

140



Intensywno$¢ (. Uu.)  Biorge pod uwage profil rowka

14 3720 . i o

widoczny na Rys. 111 a), mozna doj$¢

12§ 8338 do wniosku, ze mechanizmem

10} 12983 stojgcym za powstawaniem

- ~2569  wzmocnien  ramanowskich  jest
g °f L

= - 2185 tworzenie si¢ rezonatora optycznego

= &) | 1801 na krawedzi membrany. W poblizu

4k ; | 1418 brzegu rowka dochodzi do zmiany

ol 1034 odlegltosci migdzy germanem a

- warstwa BN w relatywnie duzym

00 > 4 6 8 10 12 14 ’ zakresie. Mozna wigc oczekiwag, ze

X (pm) istniejg  potozenia, w  ktorych

Rys.. 114. Mapa intensywnos$ci pasma ramanowskleg(? dochodzi do wzmocnienia sygnatu
drugiego rzedu od germanu dla struktury oktagonalne;j. .

ramanowskiego. W celu

potwierdzenia tej hipotezy wykonano symulacje teoretyczne oddzialywania $wiatta
laserowego z badang strukturg. Obliczenia zostaly przeprowadzone przez Kirilla
Voronina oraz Alexey Nikitin (Donostia International Physics Center, San Sebastian) z
uzyciem oprogramowania COMSOL.

W obliczeniach zatozono nieskonczenie dtugi rowek w kierunku Y, o gltebokosci 893 nm,
w kierunku osi z, oraz szerokos$ci 677 nm, w kierunku osi X. Rowek jest przykryty
warstwa BN o grubosci 30 nm, a promien krzywizny na krawedziach rowka wynosi 461
nm. Dane te wynikaja z analizy przedstawionej na Rys. 111. Funkcje przenikalno$ci
dielektrycznych dla BN oraz germanu dobrano zgodnie z literaturg 23°2%, W symulacji
rozpatrywano wigzke monochromatycznego $wiatta o dlugosci fali odpowiadajacej
emisji z modu ramanowskiego E2; od hBN, pobudzanego $wiattem o dtugosci fali 532
nm.

Rys. 115 a, d) przedstawiaja przekrdj poprzeczny struktury oraz intensywno$¢ pola
elektrycznego rozchodzacego si¢ wokot struktury. Swiatlo jest spolaryzowane
odpowiednio roéwnolegle a) i prostopadle d) do krawedzi membrany. Z rysunkéw wynika,
ze dla Swiatla spolaryzowanego rownolegle do krawedzi membrany, w obszarze
zakrzywionym dochodzi do wzmocnienia sygnatu. Na panelach b) i e) przedstawiono
symulacje intensywno$ci pola w plaszczyznie struktury dla §wiatla spolaryzowanego
odpowiednio réwnolegle i prostopadle. Rys. 115 c) i f) przedstawiaja przekroje map z
paneli odpowiednio b) i e).

Zaréwno mapy przedstawiane na Rys. 115 b), e), jak i przekroje c), f) odpowiadaja
wynikom widocznym na Rys. 112 ¢) i d). W obliczeniach rowniez widoczny jest wplyw
polaryzacji $wiatta wzgledem krawedzi struktury na intensywno$¢ wzmocnien. W
symulacjach mozna dodatkowo zauwazy¢, ze dla polaryzacji rownolegtej do krawedzi
rowka na $rodku membrany pojawiaja si¢ dodatkowe piki. Efekt ten nie jest widoczny w
pomiarach, co mozna wyjasni¢ fizycznym rozmiarem plamki lasera, wynoszacym okoto
500 nm, co powoduje usrednienie natgzenia §wiatta z pewnego obszaru badanej struktury.
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Pod wzgledem jakosciowym, symulacja w poprawny sposob przewiduje znacznie
wigksze wzmocnienie sygnatu dla pobudzania falg o polaryzacji rownoleglej, niz dla
polaryzacji prostopadtej. [los§ciowo zaobserwowano okoto dziesigciokrotne wzmocnienie
intensywnosci sygnalu ramanowskiego w poblizu krawedzi membrany BN w stosunku
do obszaru niewzmocnionego. Symulacje przewidziaty, ze maksymalne wzmocnienie dla
pobudzania réwnolegltego moga wynies¢ 224, natomiast przy pobudzaniu prostopadtym
czynnik ten spada do 22. Wartosci te nalezy traktowac jako gorny limit wzmocnien.
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Rys. 115. Wldmo katodolumlnescencp, dwoch probek epitaksjalnego BN wyhodowanych w dwoch
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4.5.3 Zastosowanie struktur z epitaksjalnego BN jako wzmacniacza

sygnaldw optycznych innych materiatow
W kolejnym etapie badan postanowiono sprawdzi¢, czy badana struktura moze by¢
wykorzystana jako platforma do wzmacniania sygnatéw ramanowskich od innych
materiatow. W tym celu wytworzono heterostrukturg grafen/BN na germanie. Zar6wno
dwuwarstwe grafenu (GR), jak i warstwe BN o grubosci 30 nm przeniesiono przy uzyciu
transferu na mokro.

Do badan uzyto grafenu hodowanego metodg CVD na miedzi. Aby przenie§¢ warstwe,
na wycietym kawatku GR na miedzi umieszczono ramke¢ z PDMS. Nastepnie warstwe
wraz z miedzianym podlozem i ramkg umieszczono w roztworze nadsiarczku amonu w
celu wytrawienia miedzi. Dzigki przyklejonej ramce, po wytrawieniu miedzi nadal mozna
w wygodny sposob manipulowa¢ warstwg grafenu unoszaca si¢ na powierzchni
rozpuszczalnika. W kolejnym kroku rozpuszczalnik wymieniano na wode¢ dejonizowana
poprzez ostrozne ptukanie naczynia duzg iloscia wody. Na koniec grafen wytawiano do
mniejszego naczynia, na dnie ktéorego umieszczono probke germanu z odtozong warstwa
BN, na ktorej miata zosta¢ umieszczona warstwa grafenu. Woda byta ostroznie
odpompowywana przy uzyciu strzykawki, a ramka wraz z grafenem naprowadzana na
nowe podloze. Po przyczepieniu si¢ warstwy do nowego podtoza ramka byta usuwana, a
probka suszona zgodnie z wezesniej opisanymi procedurami
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Po osuszeniu probki wytrawiono strukture widoczng na Rys. 116 a), a nastgpnie znow
osuszono. Na zdjeciu umieszczono czerwong strzatke wskazujaca kierunek
przemieszczania si¢ probki (plamki lasera po powierzchni probki) podczas pomiarow
ramanowskich, ktore przedstawiono na Rys. 116 ¢, d).

Na Rys. 116 b) przedstawiono widma ramanowskie mierzone na membranie z
epitaksjalnego BN pokrytej dwuwarstwg grafenowg. Na widmach wyrozniajg si¢ sygnaty
ramanowskie wzbudzen fononowych drugiego rzedu od germanu oraz pasma G i 2D od
grafenu. Widoczne jest rowniez pasmo wynikajace z nalozenia pasm FE», od
epitaksjalnego BN oraz pasma D od grafenu. Z poréwnania widm wida¢, ze efekt
wzmocnienia zachodzi réwniez w tym przypadku. Ponadto, Rys. 116 c, d) pokazuja, ze
wzmocnienie zachodzi na krawedziach rowkow i jest silniejsze dla pobudzania swiattem
spolaryzowanym réwnolegle do krawedzi rowkow, na ktérych spoczywa membrana.

Raman shift (cm™)
500 1000 1500 2000 2500

12
b) G (graphene)
hBN + 110 =5
D(graphene) 2D (graphene)A8 =z
2
2nd A £ ;:';
der G =
ergerse suspended 4
>
2 =
supported
11 C) laser to trench d) laser to trench

10} oo polarization == polarization L. 9
S 9 8 3
o 8 7 8
87 b 2
> 6 k2
= g B %
1] =
S 4 ] S @4 0c
£ 3 3 <
: MZ -

: 11

0 1 2 3 0 1 2 3 0

X (um) X (um)

Rys. 116. a) zdjecie przedstawiajace membrang epitaksjalnego BN pokryta dwuwarstwa grafenowa.
Czerwona strzatka wyznacza kierunek pomiaré6w widocznych na panelach c) i d). b) widma ramanowskie
przedstawiajace intensywnosci pasm ramanowskich germanu, BN oraz grafenu. Ze wzglgdu na bardzo
zblizone energie, pasmo epitaksjalnego BN oraz D sg praktycznie nierozrdznialne. ¢) przekrdj
intensywnosci pasm G oraz 2D od grafenu oraz pasma drugiego rz¢du od germanu, dla polaryzacji lasera
rownolegtej do krawedzi membrany. d) przekrdj intensywnosci pasm G, 2D oraz pasma germanowego,
mierzony dla polaryzacji lasera prostopadlej do krawedzi membrany?33.

Uzyskane wzmocnienia s3 na poziomie 6x dla pasma G oraz 5x dla pasma 2D, gdy
$wiatlo jest spolaryzowane rownolegle do rowka. Wartos$ci te spadaja do 3x dla pasma G
i 2x dla pasma 2D dla polaryzacji prostopadtej. Punktem odniesienia jest tu intensywnos$¢
pasma germanowego, ktora pozostaje niezmienna dla obydwu pomiarow. Poréwnujac te
dane z Rys. 112 b) oraz wyznaczonym na jego podstawie wzmocnieniem 10x, wida¢, ze
obecnos$¢ grafenu zmniejszyla wzmocnienie o okoto potowe.
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Glowng zaletg przedstawionych struktur jest prostota ich wykonania. Do wytworzenia
membran o zlozonych ksztattach wystarczy uklad ramanowski lub inny system
wyposazony w precyzyjny, zautomatyzowany stot i laser, co czyni ten proces dostepny
dla wielu jednostek badawczych. Mimo swojej prostoty, struktury te maja ogromny
potencjat aplikacyjny. Proces trawienia germanu w wodzie, wspomagany laserem,
pozwala na tworzenie precyzyjnych otworow i trojwymiarowych struktur o dobrze
zdefiniowanych krawedziach. Dzigki tej technice mozliwe jest wytwarzanie cienkich,
swobodnie zwisajacych membran z r6znych materiatow, takich jak epitaksjalne BN.

Tworzenie takich struktur umozliwia uzyskanie membran o réznorodnych ksztattach i
wlasciwosciach, co otwiera nowe mozliwosci w badaniach optycznych. Wytworzone
membrany wykazuja unikalne wtasciwosci optyczne, w tym wzmocnienie sygnatow
ramanowskich. Analiza ramanowska wykazata, ze na krawg¢dziach membran dochodzi do
rezonansowego wzmocnienia sygnalu, co jest efektem tworzenia si¢ optycznego
rezonatora. Wzmocnienie to jest silnie zalezne od polaryzacji wigzki lasera, co zostato
potwierdzone zaréwno eksperymentalnie, jak i teoretycznie za pomoca symulacji
komputerowych.

Dzigki plaskiej strukturze i braku wykorzystania metali do wzmocnien, membrany te
stanowig alternatywe dla tradycyjnych technik wzmacniania sygnatow takich jak SERS
(Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) czy TERS (Tip-Enhanced Raman
Spectroscopy). Ich zastosowanie moze obejmowa¢ wzmacnianie sygnatow
ramanowskich od innych materiatow, co zostalo zademonstrowane na przyktadzie
heterostruktury grafen/BN. Mozliwe jest réwniez zastosowanie tych membran w
technologiach MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systems), gdzie moga petnié¢ funkcje
sensorow, detektoréw czy wzmacniaczy sygnalow optycznych.

Przyszlte badania moga skupi¢ si¢ na dalszym wykorzystaniu tych struktur do réznych
aplikacji technologicznych. Mozliwos$¢ precyzyjnego kontrolowania procesu trawienia i
wytwarzania membran otwiera drzwi do nowych rozwigzan w dziedzinach takich jak
optoelektronika, fotonika, czy biotechnologia. Membrany te mogg znalez¢ zastosowanie
w budowie czujnikow biologicznych, gdzie ich zdolno$¢ do wzmacniania sygnatow
ramanowskich moze znaczaco poprawi¢ czutos¢ i doktadnos¢ detekcji. W ten sposob,
prosta technika wytwarzania tych struktur moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju
nowoczesnych technologii o szerokim spektrum zastosowan.

Wkiad autorski

Trawienie probek metoda fotokorozji przeprowadzil autor pracy. Przygotowanie
probek GR/BN/Ge odbylo sie we wspoélpracy autora pracy z dr. Jakubem
Kierdaszukiem. Badania ramanowskie zostaly w calo$ci wykonane przez autora
pracy. Przedstawione probki epitaksjalnego BN zostaly wyhodowane przez dr
Aleksandre¢ Dabrowska. Zdjecia SEM zostaly wykonane przez autora pracy we
wspolpracy z dr. Mateuszem Tokarczykiem, natomiast badania AFM przeprowadzono
wspélnie z mgr. Rafatlem Bozkiem. Za przedstawione symulacje odpowiada dr Kirill
Voronin oraz prof. Alexey Nikitin z Donostia International Physics Centre.
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5 Podsumowanie

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy dostarczajg istotnych wnioskow
dotyczacych zardwno wlasciwosci, jak i potencjalnych zastosowan epitaksjalnego azotku
boru. Uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze epitaksjalny BN stanowi
obiecujaca platform¢ dla detektorow i emiterow S$wiatta glebokiego ultrafioletu.
Kluczowe zagadnienia poruszane w pracy obejmujg aspekty strukturyzacji, kontaktow
metalicznych i weglowych, wlasciwosci warstw BCN, wyzwania zwigzane z detektorami
UV oraz unikatowe mozliwosci wykorzystania membran epitaksjalnego BN, ktore
otwieraja nowe perspektywy dla rozwoju technologii DUV.

Jednym z pierwszych wyzwan, jakie napotkano podczas prob strukturyzacji materiatu,
byla jego podatnos¢ na delaminacje, szczegdlnie w kontakcie z wodg. Jest to kluczowy
problem w kontekscie ,,mokrych” metod litograficznych. Aby rozwigza¢ ten problem,
opracowano procedure intencjonalnej delaminacji. Metoda ta polega na powolnym
zanurzeniu probki w roztworze wody i IPA. Na skutek dziatania sit kapilarnych woda
penetruje interfejs BN/szafir i odrywa warstwg od podioza. Dzigki sitom napigcia
powierzchniowego warstwa unosi si¢ swobodnie na powierzchni roztworu. Gdy prawie
cata probka jest oddzielona od podtoza, probka wyciaga si¢ z wody. W ten sposéb BN
zostaje ponownie przytwierdzony do macierzystego podtoza. Po wysuszeniu wody
pozostatej w interfejsie, tak przygotowana probka nie ulega ponownej delaminacji przy
ekspozycji na ciecze. Jest to bardzo wazne z punktu widzenia badan, ale réwniez
zastosowan epitaksjalnego azotku boru.

Jednym z wazniejszych osiagnieé, w konteks$cie procesu intencjonalnej delaminacji, byto
przygotowanie struktury fotorezystora na probce BN, ktorej grubos¢ wynosita 800 nm.
Struktura ta postuzyla do pomiaréw fotopradu, w ktorych udato si¢ zaobserwowaé
przejécia optyczne w zakresie glebokiego UV, odpowiadajgce przerwie ekscytonowe;j
hBN. Wytworzenie tej struktury konwencjonalnymi metodami litograficznymi pozostaje
istotnym dokonaniem, biorac pod uwagg, ze w literaturze mozna znalez¢ twierdzenia, ze
mokra strukturyzacja warstw grubszych niz 300 nm jest niemozliwa.

Metoda intencjonalnej delaminacji okazala si¢ rowniez niezwykle praktyczna w
kontekscie wieloetapowych procesow, ktore wymagaja wielokrotnego nakladania i
usuwania zywicy $wiattoczutej. Pozwolilo to na wytworzenie struktury tekstowej z
warstwy BN, ktora bez 6wczesnego procesu odkleja si¢ z tatwoscia w kontakcie z woda.
Wiynik ten jest szczegolnie istotny w kontekscie tematyki pracy, zwazywszy na ztozonos¢
struktur wspotczesnych detektorow i emiterow DUV.

Ponadto, zaobserwowano, ze probki przechowywane w S$rodowisku pozbawionym
dostepu do pary wodnej mogg by¢ przetwarzane bez wczesniejszej delaminacji, co
pozwala na bardziej efektywne badania nad probki ze strukturami CTLM. Kluczowe w
takich przypadkach jest jednak szybkie przeprowadzenie procesow litograficznych po
ekspozycji na wilgotne powietrze, aby unikna¢ niepozadanej delaminacji.
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Przeprowadzone proby domieszkowania epitaksjalnego azotku boru z wykorzystaniem
magnezu oraz krzemu nie przyniosty spodziewanych rezultatow. Mimo wprowadzenia
prekursorow tych pierwiastkéw, zwickszone przewodnictwo elektryczne pojawito sig
niezaleznie od domieszkowania, co sugeruje, ze zjawisko to nie byto wynikiem samego
procesu domieszkowania. Zjawisko to mialo miejsce wylacznie podczas wygrzewania
probek w reaktorze MOVPE w atmosferze azotowej. Ponadto, pojawienie si¢
przewodnictwa elektrycznego byto skorelowane z pojawieniem si¢ satelitarnych pasm
ramanowskich, ktore stanowig swoisty, optyczny odcisk palca dla aktywacji
przewodnictwa elektrycznego w epitaksjalnym BN.

Dalsze badania z wykorzystaniem analizy EDX wykazaly obecno$¢ krzemu w probkach
poddanych wygrzewaniu. Dodatkowo, wyniki pomiarow XPS potwierdzity obecno$é¢
wigzan krzemowych, co sugeruje, ze krzem moze odgrywac kluczowa role w tworzeniu
nowych standéw elektronowych w strukturze epitaksjalnego BN. Na podstawie tych
wynikow zaproponowano model, ktory wyjasnia mechanizm aktywacji przewodnictwa
w tych probkach.

Zgodnie z zaproponowanym modelem, aktywacja przewodnictwa zachodzi w probkach
zdefektowanych, ktore posiadajg pewna koncentracj¢ kompleksow luka borowych z
wodorem (VB-Hn, gdzie n = 1, 2, 3). Defekty te znajduja si¢ w sasiedztwie wegla.
Wygrzewanie probek prowadzi do uwolnienia wodoru z tych komplekséw oraz
jednoczesnie powoduje degradacje termiczng elementéw reaktora wykonanych z SiC. W
wyniku tego procesu atomy krzemu moga zajac niezapelione luki, tworzac defekty typu
SigChn, ktory, zgodnie z obliczeniami teoretycznymi przeprowadzonymi metoda DFT,
staje si¢ plytkim stanem akceptorowym, co prowadzi do wzrostu przewodnictwa
elektrycznego w materiale.

Nalezy zwroci¢ uwage na kluczowa role wodoru, ktory odgrywa istotng funkcje zarowno
na etapie wzrostu, gdzie moze on modyfikowa¢ proces wbudowywania domieszek, jak i
w tworzeniu energetycznie korzystnych komplekséw defektowych. Dodatkowo, jak
wykazano w badaniach, wodér moze pemié role pasywujaca w aktywowanym juz
materiale, co prowadzi do powrotu do stanu izolujacego warstw BN. Sterowanie
stezeniem wodoru podczas wzrostu pozostaje bardzo istotnym elementem, ktory moze
znaczaco wplyna¢ na wilasciwosci elektryczne uzyskanych warstw. Ma to ogromne
znaczenie praktyczne.

Znaczenie zdefektowania warstw epitaksjalnych BN na aktywacje przewodnictwa
zostalo potwierdzone przez zaobserwowana pozytywna korelacj¢ miedzy temperatura
wzrostu a konduktancjg probek. Na podstawie tych wynikéw ustalono, ze nizsza
temperatura wzrostu sprzyja powstawaniu wickszej liczby defektow weglowych, ktore
podczas wygrzewania przeksztatcajg sic w defekty SigCn, co prowadzi do aktywacji
przewodnictwa elektrycznego.

146



Analizy rezystywno$ci jako funkcji temperatury oraz pomiary napigcia
termoelektrycznego wykazaly, ze defekt SigCn charakteryzuje si¢ energia aktywacji w
zakresie 122-138 meV. Uzyskane wartosci energii aktywacji sa zblizone do energii
aktywacji domieszek magnezowych, co czyni domieszke SigCn konkurencja dla
domieszkowania magnezem.

Warto$ci przewodnictwa uzyskane w pomiarach mieszczg si¢ w zakresie 10° Q-cm — 10°
Q-cm w temperaturze pokojowej. Uzyskane wartosci sg czterokrotnie mniejsze od
najlepszych wynikow opisanych w literaturze dotyczacej domieszkowania epitaksjalnego
BN magnezem.

W ramach pracy badano réowniez szereg struktur metalicznych oraz weglowych, ktore
mialy na celu poszerzy¢ wiedz¢ na temat wytwarzania omowych, niskooporowych
kontaktow do BN. W kontekscie detektorow i emiterow DUV jest to bardzo istotne
zagadnienie, poniewaz przektada si¢ bezposrednio na wydajnos¢ urzadzen
konstruowanych z wykorzystaniem epitaksjalnego BN. W badaniach zastosowano
struktury CTLM, ktore sa standardowa metoda do pomiaréw wtasnosci kontaktowych w
inzynierii. ~Wykorzystanie tego typu struktur, w przypadku materialow
wysokooporowych nie jest jednak czesto dyskutowane w literaturze przedmiotu.

W badaniach nad kontaktami metalicznymi udato si¢ uzyskac interesujace rezultaty,
szczegolnie w kontekscie kontaktow wykonanych z In/Al. Struktury te wykazaty liniowa
charakterystyke pradowo-napigciowa, co jest pozadanym wynikiem w kontekscie
wytwarzania stabilnych i przewodzacych kontaktéw. Pomimo relatywnie wysokiego
oporu warstwy kontaktowej, wynik ten stanowi istotny krok w kierunku opracowania
niskooporowych, omowych kontaktéw metalicznych do BN.

Kolejnym interesujagcym efektem byto obserwowane samoczynne powstawanie babli pod
strukturami wykonanymi z cienkich warstw platyny. Zjawisko to powigzano z generacja
wodoru w warstwach epitaksjalnego BN. Generacja wodoru w strukturze BN otwiera
nowe mozliwosci badawcze nad wykorzystaniem warstw BN/metal jako potencjalnych
katalizator6w wodoru, co jest obiecujacym kierunkiem w badaniach nad materiatami o
wlasciwosciach katalitycznych.

Niestety, w trakcie badan kontaktoéw metalicznych napotkano takze pewne trudnosci.
Obserwowano silne nieregularnosci krzywych I-V, najprawdopodobniej spowodowane
reakcjami elektrochemicznymi zachodzagcymi w strukturach. Te nieregularnosci oraz
generowanie babli pod strukturami metalicznymi, wskazujg na obecno$¢ niepozadanych
reakcji chemicznych w czasie pomiarow. Procesy te mogga wynika¢ z interakcji miedzy
metalami a materiatem BN, co prowadzi do tworzenia gazéw, gldéwnie wodoru.

Wyzwanie stanowi eliminacja tych reakcji elektrochemicznych, ktére prowadza do
tworzenia si¢ pecherzy wypelionych gazem. Zrozumienie mechanizmu generacji gazow
w strukturze i opracowanie metod eliminacji tych efektéw wymaga dalszych,
pogltebionych badan. Wyeliminowanie tego problemu mogloby znaczaco poprawic
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jakos$¢ i stabilno$¢ kontaktow metalicznych, otwierajac droge do wykorzystania BN w
optoelektronice w zakresie DUV.

Badania pozwolity réwniez na zdobycie cennego doswiadczenia w wytwarzaniu struktur
CTLM na wysokooporowych materiatach 2D. Kluczowe okazalo si¢ optymalne dobranie
parametréw geometrycznych struktury — duza $rednica wewnetrznego pola
kontaktowego i niewielka odleglos¢ migdzy polami. Taka konfiguracja zapewnia
uzyskanie wysokiej jakosci struktury w procesie lift-off, minimalizujac ryzyko jej
uszkodzenia. Co wigcej, pozwala na redukcje mierzonego oporu warstwy BN, co jest
kluczowe dla doktadnego okreslenia opornosci warstwy kontaktowe;.

Pozytywnym efektem prac przedstawionych w rozprawie jest proba zastosowania
kontaktéw z warstw weglowych, wytwarzanych standardowa metoda napylania wegla
(PECS) na epitaksjalne warstwy BN i ich wygrzewania. Ze wzgledu na wysoki opor
warstwy BN w poréwnaniu do warstwy kontaktowej, nie udato si¢ wyznaczy¢ opornosci
kontaktéw dla wszystkich probek, jednak sa one na poziomie dziesigtek Q-cm? Cho¢
warto$¢ ta jest wysoka w porownaniu do literaturowych standardow (oméwionych w
Tabela 3), istnieje mozliwos$¢ jej obnizenia poprzez szybkie wygrzewanie struktur w
piecu RTA. Proces ten moze pozwoli¢ na lepsze polaczenie wegla z warstwa BN,
szczegolnosci w polaczeniu z warstwami mieszanymi BCN otrzymywanymi w reaktorze
MOVPE.

Wyzwaniem pozostaje ciagle opracowanie struktur wolnych od probleméw z
napre¢zeniami i generacjg babli podczas wygrzewania.

Kolejnym obszarem badan byto zastosowanie warstw mieszanych BCN hodowanych w
reaktorze MOVPE. Na podstawie pomiarow odbicia $wiatta w podczerwieni
stwierdzono, ze wytworzenie materialu o hybrydyzacji sp?* wymaga wzrostu w
odpowiednio wysokiej temperaturze. Z kolei struktury hodowane w nizszych
temperaturach wykazywaty przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku nizszych energii,
co jest korzystne w konteks$cie wytwarzania kontaktow do BN. Pomiary te pozwalaly na
oszacowanie zawartos$ci wegla w badanych strukturach BCN.

Wszystkie probki charakteryzowaty sie stosunkowo wysokim oporem elektrycznym,
jednak dla probki wyhodowanej w temperaturze 1200°C, przy stosunku przeptywu gazow
TEB:NH;s > 80:1, osiagnig¢to rekordowo osiagnela niska oporno$¢ warstwy na poziomie
Ra=1000£22 Q/o. Potwierdza to duzy potencjat aplikacyjny warstw BCN
hodowanych w procesie MOVPE jako kontaktéw elektrycznych do epitaksjalnego BN.

Dzigki opanowaniu procesow litograficznych udato si¢ wytworzy¢ struktury detektorowe
czule w zakresie DUV. Przeprowadzone badania pozwolity na zaobserwowanie przejs$¢
odpowiadajacych  krawedzi absorpcji  przerwy energetycznej oraz  przejs¢
fotojonizacyjnch zwigzane z defektami obecnymi w warstwach epitaksjalnych. Dwa
sposrdd trzech wykrytych defektow przypisano kompleksom weglowym, natomiast trzeci
defekt najprawdopodobniej zwigzany jest z aktywnoscia stanu akceptorowego SigCh.
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Badania witasciwosci elektrycznych po diugotrwatej ekspozycji na promieniowanie UV
ujawnily wykazaty zmiany przewodnictwa elektrycznego naswietlanych warstw. Efekt
ten moze negatywnie wptywacé na stabilnos¢ detektorow. Zjawisko to przypisano zmianie
stanow tadunkowych defektéw weglowych w strukturze materialu. Poczynione
obserwacje wskazuja na konieczno$¢ dalszego udoskonalenia technologii wzrostu BN.

Bardzo waznym osiggnigciem rozprawy jest opracowana techniki wytwarzania membran
z epitaksjalnego BN, co umozliwilo wytworzenie struktur wzmacniajacych sygnaty
ramanowskie. Odnotowano wzmocnienia o rzgd wielko$ci. Takie wzmocnienia mozna
uzyskiwac nie tylko dla samych membran BN, ale réwniez dla warstw innych materiatow
2D, odlozonych na membrany BN. Uzyskane wzmocnienie jest silnie zalezne od
kierunku polaryzacji $wiatla pobudzajacego, wzgledem elementow struktury.
Zaobserwowany efekt wyjasniono w oparciu o wtasnosci lokalnej wneki tworzacej sig
pomiedzy warstwa BN a podlozem Ge. Uzyskane struktury sg obiecujacym narzgdziem
w badaniach optycznych. Moga tez stanowi¢ element struktury nowoczesnych
detektorow pracujacych w zakresie DUV.

Podsumowujac, wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja ogromny potencjat
epitaksjalnego azotku boru jako platformy dla detektorow i emiterow §wiatta gltebokiego
ultrafioletu, jednoczesnie wskazujagc obszary wymagajace dalszych badan i
optymalizacji.
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6 Dorobek naukowy autora

6.1 Publikacje naukowe
Prace opublikowane

1.

Rogoza J. et al. Polarisation-dependent Raman enhancement in hexagonal boron
nitride membranes, Nanoscale, (2025). Advance article doi: 10.1039/d4nr03091e.
Ludwiczak, K., Dabrowska, A. K., Kucharek, J., Rogoza, et al. Large-Area
Growth of High-Optical-Quality MoSe2/hBN Heterostructures with Tunable
Charge Carrier Concentration. ACS Applied Materials and Interfaces, 16, 49710
(2024).

Binder, J. Rogoza, J. et al. Suspended graphene on germanium: selective local
etching via laser induced photocorrosion of germanium. 2D Materials, 8, 35043
(2021).

Kurzydtowski, D. Chumak, T. Rogoza, J. Listkowski, A. Hydrogen-Bonded
Cyclic Dimers at Large Compression: The Case of 1H-pyrrolo[3,2-h]quinoline
and 2-(2'-pyridyl)pyrrole. Molecules, 26, 3802 (2021)

Kurzydtowski, D., Chumak, T., Rogoza, J. Phase Stability of Chloroform and
Dichloromethane at High Pressure. Crystals 2020, Vol. 10, Page 920, 10(10),
920. (2020).

Rogoza, J. et al. Charge Transfer in 1T-TaS2/Graphene Hybrid Structures Studied
by Spatially Resolved Raman Spectroscopy. ACTA Phys. Pol. A 139, (2021).

Prace w recenzji/w przygotowaniu

1.

Rogoza J. et al. Mitigation of Delamination of Epitaxial Large-Area Boron
Nitride for Semiconductor Processing. ArXiv. (2025).

Rogoza J. et al. Conductive hexagonal boron nitride via post-growth incorporation
of silicon — manuskrypt jest spisany [ dyskutowany przez wspotautorow.

6.2 Projekty badawcze

Heksagonalny azotek boru dla optoelektroniki w zakresie glebokiego ultrafioletu:
kontakty oraz przewodnictwo, nr 2021/41/N/ST7/04326, PRELUDIUM-20,
26.01.2022 —25.01.2025, Narodowe Centrum Nauki, kierownik projektu.
Epitaksjalny azotek boru - uniwersalna platforma dla nowatorskich struktur van
der Waalsa, nr 2019/33/B/ST5/02766, OPUS-17, 20.02.2020-19.02.2023,
Narodowe Centrum Nauki, doktorat-stypendysta.

IHB@HP — Wewngtrzczgsteczkowe wigzanie wodorowe pod wysokimi
cisnieniami, nr 2016/23/B/ST4/03250, OPUS-12, 2017.07.10-2021.07.09,
Narodowe Centrum Nauki, stypendysta.
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6.3 Wystapienia konferencyjne

6.3.1
1.

6.3.2

Wystagpienia ustne

Impact of post growth thermal annealing on electric resistivity and structural
properties of epitaxial boron nitride; 8th Polish Conference “Graphene and
other 2D materials”; 24.09.2023-27.08.2023, Torun, Polska

Fabrication of hexagonal boron nitride membranes on germanium for Raman
signal enhancement; The 6th International Workshop on Ultraviolet Materials
and Devices; 05.06.2023-08.06.2023, Metz, Francja

. Metallic contacts and processing of epitaxial boron nitride; 7th Polish

Conference “Graphene and other 2D materials”; 12.09.2022-14.09.2022, £.6dz
Towards high electrical conductivity of hexagonal boron nitride; 6th Polish
Conference “Graphene and other 2D materials”; 13.09.2021-15.09.2021,
wystagpienie online

Mikromembrany z materiatow 2D wytwarzane na germanie; XLVII Zjazd
Fizykow Polskich; 09.09.2021-25.09.2021, Bydgoszcz

Selective local etching of germanium via photocorrosion and creation of
graphene micro-membranes; 49th International School & Conference on the
Physics of Semiconductors "Jaszowiec 2021"; 06.09.2021-11.09.2021,
wystgpienie online

Plakaty

. Impact of post growth annealing of epitaxial boron nitride: conductivity and

optical properties; Boron Nitride Workshop 2024; 29.05.2024-02.06.2024,
Sydney, Australia

Impact of post growth annealing of epitaxial boron nitride: conductivity and
optical properties; 52th International School & Conference on the Physics of
Semiconductors "Jaszowiec 2024"; 15.06.2024-21.06.2024, Szczyrk, Polska
Boron nitride — processing and membrane fabrication; The 14th International
Conference on Nitride Semiconductors; 12.11.2023-17.11.2023, Fukuoka,
Japonia

Epitaxial Boron Nitride Processing and Conductivity; 52th International School
& Conference on the Physics of Semiconductors "Jaszowiec 2023"; 17.06.2023—
23.06.2023, Szczyrk, Polska

Fabrication of hexagonal boron nitride membranes on germanium; 50th
International School & Conference on the Physics of Semiconductors
"Jaszowiec 2022"; 04.06.2022—-10.06.2022, Szczyrk, Polska

Photoconductivity of hexagonal boron nitride grown by MOVPE; 49th
International School & Conference on the Physics of Semiconductors
"Jaszowiec 2021";06.09.2021-11.09.2021, Szczyrk, Polska
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6.4 Staze 1 wyjazdy

Staz: TSMC Internship Program, organizowany przez Taiwan Semiconductor
Manufacturing Company, FAB 15A, 21.07.2024-13.09.2024, Taichung City,
Tajwan.

Prestizowy program szkoleniowy: Taiwan Semiconductor Summer Program,
organizowany przez National Yang Ming Chiao Tung University, 06.08.2023—
26.08.2023, Hsinchu City, Tajwan.

Wyjazd na pomiary XPS, 12.07.2023-13.07.2023, Katedrze Fizyki Ciata Statego,
Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej, Uniwersytet L.odzki

6.5 Dziatalnos$¢ popularyzatorska

1.

Udziat w 9. edycji Dnia Odkrywcow Kampusu Ochota (DOKO), podczas ktorego,
wraz z mgr Katarzyng Ludwiczak, poprowadzono zajecia pt. ,,Fascynujacy swiat
materialow 2D” dla mlodziezy.

Redakcja merytoryczna Kalendarza Noblowskiego 2023 wydanego przez
Centrum Wspotpracy i Dialogu UW.

Opracowanie prezentacji do lekcji szkolnych na temat Nagrody Nobla 2022 w
dziedzinie fizyki we wspotpracy z Centrum Wspotpracy i Dialogu UW.
Opracowanie prezentacji do lekcji szkolnych na temat Nagrody Nobla 2021 w
dziedzinie fizyki we wspolpracy z Centrum Wspotpracy i Dialogu UW.

Opicka merytoryczna nad uczniami w konkursie Ochota na nauke 2021 —
wsparcie w budowie autonomicznej farmy do uprawy roslin.

Przygotowanie prezentacji Mikroswiat wyrzezbiony Swiatlem w ramach
Warszawskiego Festiwalu Nauki 2021

6.6 Pozostale osiggniecia

Wyrdznienie za prowadzenie zaje¢ dydaktycznych: Pracownia fizyczna i
elektroniczna w semestrze letnim roku akademickiego 2022/2023.

Wyrdznienie plakatu: ,,Fabrication of hexagonal boron nitride membranes on
germanium” na konferencji 50th International School & Conference on the
Physics of Semiconductors "Jaszowiec 2022".

Zgloszenie patentowe: ,,Sposob trawienia podloza germanowego, uktad
zawierajacy podtoze germanowe pokryte warstwa zwigzku nieorganicznego i
jego zastosowanie oraz element zawierajacy podloze germanowe do zastosowania
w optyce w zakresie §wiatla podczerwonego”, oznaczone numerem P.433634.
Ukonczenie studiow podyplomowych: Entrepreneurial and Intrapreneurial
Project Management, organizowanych przez Uniwersytet Sorbonski, w latach
2023/2024, w ramach konsorcjum uniwersyteckiego 4EU+. Studia ukonczono z
oceng Tres Bien (bardzo dobry).

Zajecie drugiego miejsca, wraz z druzyna, na mi¢dzynarodowych zawodach
taziko6w marsjanskich Rover Challenge 2020, ktére odbywaty si¢ w prowincji
Chennai w Indiach w terminie od 17 do 21 stycznia 2020 roku.
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e Uzyskanie, wraz z druzyna, grantu na rzecz Kofa t.azika Marsjanskiego w ramach
programu ,,Najlepsi z Najlepszych 4.0”, finansowanego ze srodkéw Ministerstwa
Edukacji i Nauki, w okresie od 1 lipca 2019 roku do 28 lutego 2021 roku.
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