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Streszczenie

Azotek boru to materiat znany juz od bardzo dawna, przez dtugi czas pozostajgcy jednak
w cieniu. Dopiero niedawny wzrost zainteresowania materiatami warstwowymi sprawit,
Ze spojrzano na niego jeszcze raz i doceniono niezwykte wtasciwosci jakimi sie charakteryzuje.
Obok typowej dla azotkdw, bardzo duzej odpornosci na trudne warunki zewnetrzne (takie jak
wysoka temperatura i cisnienie, obecnos¢ reaktywnych zwigzkéw chemicznych) oraz szerokiej
przerwy energetycznej w zakresie dalekiego ultrafioletu, moze krystalizowaé w strukturze o hy-
brydyzacji sp? co czyni go kompatybilnym z innymi materiatami warstwowymi. W dzisiejszej op-
toelektronice moze wiec wystepowac nie tylko jako warstwa aktywna (zrédto swiatta), ale row-
niez jako warstwa zabezpieczajgca lub bariera izolacyjna. Niewiele materiatéw moze sie poszczy-
ci¢ tak szerokim wachlarzem zastosowan, totez prace nad otrzymaniem azotku boru o hybrydy-
zacji sp? jak najlepszej jakosci oraz w dowolnej ilosci s prowadzone w wielu o$rodkach na catym
Swiecie. Metody wzrostu wysokie]j jakosci materiatu objetosciowego nie pozwalajg na uzyskiwa-
nie krysztatéw wiekszych niz pojedyncze milimetry, podczas gdy techniki epitaksjalne, pozwala-
jace na otrzymywanie duzych powierzchni materiatu w skali catego stosowanego podtoza, caty
czas sg obarczone wystepowaniem duzej ilosci defektéw.

Celem tej pracy doktorskiej byto doktadne zbadanie azotku boru otrzymywanego metodg
MOVPE za pomocg szeregu réznych technik eksperymentalnych, przede wszystkim spektrosko-
pii ramanowskiej, fotoluminescencji, dyfrakcji rentgenowskiej i mikroskopii elektronowej
oraz powigzanie jego wtasciwosci optycznych i strukturalnych ze stosowanymi parametrami
wzrostu. Na podstawie tych pomiaréw zaproponowano hipotezy dotyczace mechanizmoéw wzro-
stu zwigzanych z réznymi modami oraz opracowano nowe techniki i sposoby pozwalajace otrzy-
mywac materiat coraz lepszej jakosci. Przeanalizowano réwniez widma luminescencji wewnatrz-
przerwowej i wyrézniono kilka charakterystycznych pasm wchodzacych w sktad widm
wszystkich prébek.

Pierwszy rozdziat skupia sie na samym materiale, jakim jest azotek boru. Stanowi wprowa-
dzenie do zagadnien zwigzanych zaréwno z rodzing azotkéow jak i materiatéw warstwowych.
Przedstawiono tutaj wtasciwosci, zastosowania oraz powszechnie stosowane metody otrzymy-
wania azotku boru.

Drugi rozdziat szczegdtowo opisuje technologie wzrostu epitaksjalnego ze zwigzkéw meta-

loorganicznych, stosowang na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Oprdcz zapoznania
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z uktadem do epitaksji i dodatkowymi urzagdzeniami pozwalajagcymi na monitorowanie wzrostu
in situ, omowione s3 tu juz konkretne mody wzrostu stosowane do otrzymywania azotku boru.

W trzecim rozdziale przedstawiono techniki eksperymentalne stosowane w badaniach pro-
wadzonych w ramach niniejszej pracy. Sg tu wiec opisane zjawiska fizyczne, wykorzystywane
w konkretnych pomiarach oraz aparatura, ktdra zostata do nich uzyta. Do kazdej techniki dodano
obecny stan wiedzy na temat badan prowadzonych tg metodg dla azotku boru.

Gtéwna czes¢ pracy stanowi rozdziat czwarty — znajdujg sie tam wszystkie wyniki otrzymane
w trakcie przeprowadzonych badan. Na poczatku rozdziatu opisano zastosowane mody wzrostu
— te klasyczne, stosowane dla innych materiatéw oraz nowe, wprowadzone w oparciu o otrzy-
mywane na biezgco wyniki. Nastepnie podzielono wszystkie otrzymane prébki azotku boru na
trzy grupy — materiat polikrystaliczny, epitaksjalny oraz homoepitaksjalny. W kolejnych podroz-
dziatach szczegétowo scharakteryzowano morfologie powierzchni, wiasciwosci strukturalne
i optyczne dla kazdej z tych grup. Powigzano je réwniez ze zmianami poszczegélnych parame-
tréw wzrostu. Wyjasniono mechanizmy wzrostu dla wszystkich modéw oraz dokonano préby
interpretacji natury defektéw odpowiedzialnych za luminescencje wewnatrzprzerwowsa.

W rozdziale pigtym podsumowano najwazniejsze wyniki otrzymane dla azotku boru otrzy-
manego metodg MOVPE. Wyrdzniono cztery zagadnienia stanowigce istotng warto$¢ dodang
do ogdlnodostepnej wiedzy na temat tego materiatu: zwigzek pomiedzy parametrami wzrostu
a morfologia powierzchni i wtasciwosciami probek wyhodowanych w standardowych modach
wzrostu, nowe metody wzrostu wielkopowierzchniowego azotku boru dobrej jakosci, natura de-
fektéw pojawiajacych sie w strukturze azotku boru wyhodowanego metodg MOVPE, azotek
boru otrzymany metodg MOVPE na Wydziale Fizyki UW oraz jego potencjat aplikacyjny.

Ostatni rozdziat jest krotkim podsumowaniem catej pracy doktorskiej oraz osiggnietych

rezultatow. Uwzgledniono w nim rowniez publikacje oraz wystgpienia konferencyjne autorki.
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Abstract

Boron nitride is a material that has been known for a long time, but has remained in the
shade of other compounds studied and used in solid state physics. The recent spark of interest
in layered materials led to an appreciation of their extraordinary properties. In addition to very
high resistance to harsh external conditions of boron nitride (such as high temperature, pressure
and the presence of reactive chemical compounds), and a wide energy gap in the far ultraviolet
range, it can crystallize in a sp?>-hybridized structure, making it compatible with other layered
materials. In today's optoelectronics, it can therefore not only act as an active layer (light
source), but also as a protective layer or an insulating barrier. Few materials can boast such
a wide range of applications and therefore work on obtaining sp*-hybridized boron nitride
of highest quality and in any quantity is carried out in many research centers around the world.
The methods of high-quality bulk material growth cannot provide crystals larger than a one mil-
limeter, while epitaxial techniques, which allow obtaining large areas of the material on the en-
tire substrate scale, are still burdened with the occurrence of a large number of defects.

The aim of this doctoral dissertation was to thoroughly investigate boron nitride obtained
by MOVPE by using different experimental techniques, mainly Raman spectroscopy, photolumi-
nescence, X-ray diffraction and scanning electron microscopy, and correlate its optical and struc-
tural properties to the growth conditions. Hypotheses about the growth mechanisms associated
with different modes were proposed, and new techniques and growth methods were developed
to obtain material of an increasingly better quality. Mid-gap luminescence spectra were also
analyzed, and several characteristic bands observable in the spectra of all samples
were identified.

The first chapter focuses on boron nitride itself and gives an introduction to aspects related
to both, the Illl-nitride family and layered materials. The properties, applications and commonly
used methods of obtaining boron nitride are also presented here.

The second chapter describes the technology of epitaxial growth from metalloorganic com-
pounds in detail, which is used at the Faculty of Physics, University of Warsaw. In addition to the
discussion of the epitaxy system and additional devices for in situ growth monitoring,
the specific growth modes used for the boron nitride obtaining are discussed.

The third chapter presents experimental techniques used in the research framework
of this thesis. Physical phenomena used in specific measurements and devices that were em-
ployed for the research are described. A discussion of the current state-of-the-art regarding

measurements of boron nitride has been added to each technique.
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The main part of the work is the fourth chapter - it contains the results obtained
in the course of the Ph.D. studies. At the beginning of the chapter, the applied growth modes
are described: the classical ones, used for other materials, and the novel ones, developed on the
basis of our own results. In the next part, all boron nitride samples were divided into three
groups: polycrystalline, epitaxial, and homoepitaxial samples. In the following subsections,
the surface morphology, structural properties, and optical properties are characterized in detail
for each of these groups. These properties were also associated with changes in individual
growth parameters. The growth mechanisms for all modes were explained and the nature
of the defects responsible for mid-gap luminescence was proposed.

The fifth chapter summarizes the most important results obtained for boron nitride grown
by the MOVPE method. Four aspects that constitute a significant added value to the current
knowledge about this material were described: the relationship between the growth parame-
ters and the properties of samples grown in the standard growth modes, newly developed meth-
ods of growth of high-quality large-area boron nitride, the nature of defects appearing
in boron nitride grown by MOVPE, application potential of boron nitride obtained by MOVPE.

The last chapter is a short summary of the entire dissertation and the results obtained.

It also includes a list of publications and conference presentations of the author.
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Wykaz najwazniejszych skrétow stosowanych w pracy

BN
MOVPE

PL

SEM

TEM

FIB

XRD

AFM

FTIR

MBE

SPE

GaN

AIN

InN

2D

3D

h-BN

azotek boru
(ang. Metal Organic Vapour Phase Epitaxy)
metaloorganiczna epitaksja z fazy gazowe;j
(ang. photoluminescence)
fotoluminescencja
(ang. Scanning Electron Microscopy)
skaningowa mikroskopia elektronowa
(ang. Transmission Electron Microscopy)
transmisyjna mikroskopia elektronowa
(ang. Focused lon Beam)
skupiona wigzka jonéw/
urzadzenie do trawienia skupiong wigzka jonéw
(ang. X-Ray Diffraction)
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
(ang. Atomic Force Microscopy)
mikroskopia sit atomowych
(ang. Fourier Transformed Infrared Spectroscopy)
spektroskopia w podczerwieni z transformatg Fouriera
(ang. Molecular Beam Epitaxy)
epitaksja z wigzek molekularnych
(ang. Single Photon Emitter)
zrédto pojedynczych fotonéw
azotek galu
azotek glinu
azotek indu
(ang. two dimensional)
dwuwymiarowy
(ang. three dimensional)
tréjwymiarowy
(ang. hexagonal boron nitride)

heksagonalny azotek boru
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r-BN (ang. rhombohedral boron nitride)
romboedryczny azotek boru
t-BN (ang. turbostratic boron nitride)
turbostratyczny azotek boru
sp>-BN azotek boru o hybrydyzacji sp?
DUV (ang. deep ultraviolet)
daleki ultrafiolet
LED (ang. light-emmiting diode)
dioda emitujgca Swiatto
NH; amoniak
TEB (ang. triethylborane)
trietyloboran
CFG (ang. Continuous Flow Growth)
wzrost ciagty
FME (ang. Flow-rate Modulation Epitaxy)
wzrost modulacyjny/pulsacyjny
LALP (ang. low ammonia, low pressure)
mod niskocisnieniowy z matym przeptywem NH;
HAHP (ang. high ammonia, high pressure)
mod wysokocisnieniowy z duzym przeptywem NH;
CcGM (ang. Combined Growth Mode)
wzrost fgczony/ wzrost wieloetapowy
ZPL (ang. Zero Phonon Line)

linia zerofononowa
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Wprowadzenie

Azotek boru (BN) to materiat, ktdrym interesujg sie grupy badawcze na catym swiecie. Nie-
wiele z nich pracuje nad jego otrzymywaniem, ale mndstwo korzysta z gotowego materiatu. Réz-
norodnosé jego zastosowan sprawia, ze rzesze naukowcow z catego $wiata zajmujg sie zaréwno
badaniem go jak i wykorzystywaniem przede wszystkim do réznego rodzaju heterostruktur. Caty
czas jest wiele niejasnosci, dotyczgcych podstawowych wtasciwosci tego materiatu. Szerokosé
i rodzaj przerwy energetycznej, natura defektéw punktowych pojawiajacych sie w BN podczas
wzrostu, utozenie warstw wzgledem siebie - to wszystko zagadnienia wymagajace dalszego ba-
dania. Duzo pracy wymaga réwniez opracowanie technologii wzrostu, ktéra pozwoli otrzymac
materiat jak najlepszej jakosci strukturalnej i optycznej w dowolnych ilosciach i na dowolnie du-
zych powierzchniach. Obok takich podstawowych prac technologicznych prowadzone s3 takze
badania dotyczgce domieszkowania, delaminacji warstw, kontroli wystepowania w nim réznego
rodzaju defektéow, mogacych by¢ Zrédtami pojedynczych fotonéw (SPE) oraz tgczenia azotku
boru z innymi azotkami w formie heterostruktur lub krysztatéw mieszanych.

Wyniki otrzymane i opisane w niniejszej pracy doktorskiej stanowig istotny wktad
do obecnego stanu wiedzy na temat azotku boru. W ramach przeprowadzonych badan zrozu-
miano podstawowe mechanizmy wzrostu azotku boru metoda epitaksji ze zwigzkdw metaloor-
ganicznych (MOVPE) i zaproponowano dwa nowe podejscia — wzrost tgczony (Few-stage Epi-
taxy/ Combined Growth Mode — CGM) zapewniajgcy poprawienie jakosci optycznej i struktural-
nej azotku boru oraz zmodyfikowany wzrost modulacyjny (Flow-rate Modulation Epitaxy +
— FME+), ktory redukuje ilos¢ defektow punktowych w powstajgcym azotku boru. Oprécz tego,
przeprowadzono doktadng analize widm fotoluminescencji w zakresie widzialnym i wptywu po-
szczegdlnych moddéw i parametréw wzrostu na jej ksztatt. Udato sie dzieki temu wyodrebnié kilka
pasm, za pomoca ktédrych mozna odtworzy¢ dowolne widmo luminescencji defektowej azotku
boru wyhodowanego metodg MOVPE.

Zbadanie korelacji pomiedzy warunkami wzrostu a wtasciwosciami otrzymywanego azotku
boru doprowadzito do uzyskania bardzo dobrej kontroli nad hodowanym materiatem. Umozliwia
to planowanie wzrostéw azotku boru dostosowanego pod konkretne zastosowania. Dzieki temu,
w ostatnim czasie, BN hodowany w laboratorium MOVPE na Wydziale Fizyki UW coraz czesciej
stosowany jest jako warstwa zabezpieczajgca inne, bardziej wrazliwe materiaty, podtoze

do wzrostu materiatéw dwuwymiarowych czy zrédto pojedynczych fotondw.
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1. Azotek boru — warstwowy poétprzewodnik z grupy IlI-V

1.1 Azotki — wtasciwosci i zastosowania

Azotki to materiaty pétprzewodnikowe, w ktérych atomy azotu zwigzane sg z pierwiastkami
grupy lll. Dotychczas z wielkim powodzeniem prowadzono prace nad otrzymywaniem
i opracowywaniem réznego rodzaju zastosowan dla azotku aluminium (AIN), azotku indu (InN)

oraz najpopularniejszego z nich wszystkich — azotku galu (GaN), a takze ich krysztatéw miesza-

70 . . . . nych (ALGaixN, InGaixN itp.).
60l o AN . lﬂiéii‘c?ili%i‘;p-zoo Zwiazki te mogg krystalizowaé za-
B Diamond
= 5.0F = réwno w strukturze blendy cynko-
= 40} e 7nS 1300 & o ,
S GaN 20 3 wej jak i w strukturze wurcytu, ktéra
> 30t i 1400 . e
= e . Jsop Z  jest forma najstabilniejsza termody-
5§ 20} . 3
w 3 L
] Gf”k.,np e = namicznie [1]. Azotkowe krysztaty
10} si \ {1000
InN Ge Gasb . .
ool .nAs'\. 15000 mieszane mogg charakteryzowad sie
T InSb
20 3.0 4.0 50 6.0 7.0 przerwg energetyczng w zakresie
Lattice constant (A) 0d 0.76 eV do 6.2 eV, co odpowiada
Rysunek 1.1 Zaleznos¢ wielkosci przerwy energetycznej od statej ) ] o
sieci dla wybranych pdtprzewodnikéw [2]. dtugosciom fali od podczerwieni

az do gtebokiego ultrafioletu (Rys. 1.1). Ponadto, na tle innych pétprzewodnikéw, wyrdzniajg sie
unikalnymi wtasciwos$ciami mechanicznymi, termicznymi i elektrycznymi, dzieki ktérym mozna
je zaaplikowa¢ do wiekszej liczby urzadzen, dziatajgcych w trudniejszych warunkach zewnetrz-
nych. Mozliwos$¢ tworzenia heterostruktur z krysztatéw o réznych zawartosciach poszczegdlnych
pierwiastkdw pozwala na wykorzystywanie inzynierii przerwy energetycznej w szerokim zakre-
sie. W ten sposdb mozliwe jest tworzenie heterostruktur zdwuwymiarowym gazem elektrono-

wym [3], studni kwantowych [4] a wykorzystujgc naprezenia pomiedzy podtozem i materiatem

Tabela 1.1 Podstawowe wtasciwosci potprzewodnikowych zwigzkdéw azotu w strukturze wurcytu w temperaturze 300 K.

3.189 3.1106 3.538
5.186 4.98 5.703
3.44 [5] 6.2 [6] 0.76 [7]

— =13.1[10]
£,.=9.5(8] _ €ic
£||C =104 [8] ES [9] g"C =144 [10]
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wtasciwym — réwniez kropek kwantowych [11]. Kolejng ciekawg wiasciwoscig jest polarnosé
struktur azotkowych. Wbudowane w krysztat pole elektryczne zapewnia mu wtasciwosci piezo-
elektryczne [1]. Podstawowe wtasciwosci zebrano w tabeli 1.1.

Mozliwosci zastosowan azotkdw jest wiele. Zasadniczo dzielg sie one na dwie grupy. Pierw-
sza zwigzana jest z emisjg Swiatta przez pétprzewodnik posiadajacy przerwe energetyczng w za-
kresie widzialnym oraz w ultrafiolecie. Najpopularniejszym zastosowaniem azotku galu
sg wszechobecne diody elektroluminescencyjne LED (ang. light-emmiting diode), bedace wydaj-
nymi zrodtami $wiatta w tym zakresie. W 2014 roku uhonorowano nagroda Nobla Isamu Akasa-
kiego, Hiroshiego Amano i Shuji’ego Nakamure, za badania nad technologia, ktére przyczynity
sie do ich wynalezienia [12]. Ponadto mozliwa jest produkcja laseréw o dtugosci fali emitowa-
nego Swiatta, odpowiadajgcej przede wszystkim kolorom: fioletowemu, niebieskiemu i zielo-
nemu [13, 14]. Lasery takie sg przydatne nie tylko w laboratoriach badawczych, do badan spek-
troskopowych czy naswietlania fotorezystu podczas procesu fotolitografii, ale takze do dezyn-
fekcji, w diagnostyce medycznej, czy do optycznego zapisu informacji (technologia Blue-ray).
Druga grupa zastosowan wykorzystuje przede wszystkim wtasciwosci elektryczne - duze napie-
cie przebicia, mozliwo$¢ domieszkowania azotkéw na typ n i p, i osigganie wysokich koncentracji
domieszek. Dodatkowo mozliwo$¢ pracy w wysokich temperaturach i w szczegélnosci
w urzadzeniach duzej mocy sprawia, ze taki materiat jest dobrym kandydatem na tranzystory
réznego typu - MESFET (ang. metal — semiconductor field effect transistor), MISFET (ang. metal
— insulator field effect transistor), JFET (ang. junction field effect transistor), HFET (ang. hetero-
junction field effect transistor) [15].

Wszechobecnos¢ diod i popularnych dzisiaj zardwek na nich bazujacych, jest mozliwa
przede wszystkim dzieki rozwojowi technologii wzrostu. Rdzne zastosowania wymagaja réznych
rozwigzan, dlatego pracuje sie zaréwno nad metodami objetosciowymi jak i technikami epitak-
sjalnymi wzrostu struktur azotkowych. Do otrzymania krysztatéw objetosciowych stosuje
sie metode wodorkowg (ang. hydride vapour phase epitaxy - HVPE) [16], ammonotermalng
[17, 18] oraz wzrost z roztworu (ang. high-pressure solution growth method - HPSG) [19]. W celu
otrzymania materiatoéw lepszej jakosci wykorzystuje sie techniki epitaksjalne — MBE (ang. Mole-
cular Beam Epitaxy), ktéra w wyniku daje materiat o ekstremalnie dobrej jakosci oraz MOVPE
(ang. Metal Organic Vapour Phase Epitaxy) charakteryzujgcej sie powstawaniem materiatu
z wiekszg iloscig defektéw strukturalnych, ale za to rosngcym ze znacznymi predkosciami, osig-

gajacymi nawet kilka um/h.
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1.2 Materiaty van der Waalsa — wfasciwosci i zastosowania

Klasyczne pétprzewodniki wystepujg w réznych strukturach krystalicznych — najczesciej
wurcytu, regularnej, heksagonalnej. Dotychczas w powszechnie stosowanych urzadzeniach wy-
korzystywano krysztaty zbudowane w oparciu o wigzania o hybrydyzacji sp®. Od roku 2010 -
kiedy to Andriej Geim i Konstantin Novoselov otrzymali nagrode Nobla za ,,Przetomowe badania
nad grafenem”, nastgpit wzrost zainteresowania materiatami warstwowymi. Otworzyta sie
wtedy catkowicie nowa Sciezka badan nad ich wtasciwosciami. Powszechnie okresla sie je mia-

nem materiatéw dwuwymiaro-

Graphene <a3io8 WyCh (ZD)’ ze WZgledU na duze

hBN ‘
Mos, -

wse, v monowarstw w porownaniu

rozmiary  przestrzenne ich

Fuorographene gl do grubosci rzedu pojedynczych
atoméw [20]. Wybierano coraz
nowsze i ciekawsze zwigzki — za-
rowno te powszechnie wyste-

pujace w naturze jak i otrzymy-

Rysunek 1.2 Schemat poréwnujgcy uktadanie heterostruktury

) - wane syntetycznie. Okazato sie,
van der Waalsa do budowania z klockéw Lego [21].

ze wtasciwosci cienkich warstw
(jednej lub kilku monowarstw) materiatow zwykle diametralnie rdznig sie od wtasciwosci ich ob-
jetosciowych odpowiednikéw — analogicznie do grafenu i grafitu. Co wiecej, nie tylko ilos¢
warstw pozwala na precyzyjne dobranie oczekiwanych wtasciwosci, ale réwniez sktadanie ma-
teriatdw ze sobg, na zasadzie NanolLego [21], co przedstawiono na rysunku 1.2. Moze dawac
to nieoczekiwane efekty, zwigzane z oddziatywaniem pomiedzy sgsiadujagcymi warstwami. Me-
tody fgczenia klasycznych materiatéw z wigzaniami sp® nigdy nie beda w stanie doréwnaé moz-
liwosciami powstajgcym w ten sposob heterostrukturom van der Waalsa (vdW). Dzieje sie tak
ze wzgledu na niesamowite spektrum wtasciwosci, jakie przedstawiajg materiaty 2D (podsta-
wowe witasciwosci dla wybranych materiatéw zebrano w tabeli 1.2). Mogg by¢ zaréwno izolato-
rami, przewodnikami jak i potprzewodnikami. Wiekszos¢ krysztatéw 2D jest bardzo niestabilna
i dos¢ szybko degraduje sie pod wptywem sSwiatta, powietrza, wilgoci (np.: MoSe,, TaS;). Inne
(przede wszystkim BN) sg za to bardzo odporne, nawet na trudne warunki, dzieki czemu mogg
by¢ warstwg zabezpieczajgcy. Dzieki mozliwosci precyzyjnego zaplanowania wiasciwosci takiej
heterostruktury, mozna je wykorzysta¢ jako Zrédto sSwiatta o rdinych dtugosciach fali

w optoelektronice [22], ale takze jako materiat na tranzystory [23] i detektory [24].

24



Otrzymywanie monokrystalicznych, ciggtych warstw o duzej powierzchni nadal stwarza
pewne problemy. Metody pozyskiwania mozna podzieli¢ na dwie grupy — techniki eksfoliacyjne
z gotowych krysztatdw objetosciowych (naturalnych mineratéw lub krysztatéw otrzymanych
chemicznie) [25, 26] oraz hodowanie warstw o okreslonej grubosci powszechnie znanymi meto-
dami, takimi jak MBE [27, 28] lub MOVPE [29, 30]. Zwykle materiat eksfoliowany z niewielkich
krysztatéw objetosciowych wykazuje lepsze wtasciwosci, ale ma bardzo ograniczone rozmiary
(rzedu milimetréw). Techniki epitaksjalne pozwalajg na otrzymywanie materiatéw 2D o rozmia-
rach odpowiadajgcych powierzchni stosowanego w danej metodzie podtoza (np. 2 cale $rednicy
dla azotku boru w naszym laboratorium). Niestety taki materiat zwykle jest bardziej zdefekto-
wany i aktualnie nie jesteSmy w stanie osiggna¢ dowolnych grubosci przy jednoczesnym zacho-

waniu gtadkiej powierzchni.

Tabela 1.2 Wtasciwosci wybranych krysztatéw dwuwymiarowych w temperaturze 300 K.

Zwiazek Grafen MoS; Tas;
ag=3.16 a=3.346
Stata sieci (A
(A) 2.46 [31] c=12.29 [25] b = 5.86 [32]
Przerwa energetyczna 0 (w temperaturze
0 Prosta - 1.9 [33]
pojedynczej warstwy (eV) pokojowej) [34]
Przewodnictwo cieplne
5000 [35] 52 [36] 5 [37]

(W/mK)

Metaliczny  cha-
Mozliwo$¢ modulo-

rakter, duze ru- Przejscia fazowe
wania wielkosci
chliwosci  nosni- i zmiana wtasciwo-
Charakterystyczna cecha przerwy energe-
kéw, niesamowita $ci podczas chto-
tycznej gruboscia
wytrzymatosé me- dzenia.

krysztatu MoS..
chaniczna.

1.3 Azotek boru

BN jest zwigzkiem chemicznym, ktéry w zaleznosci od warunkdéw wzrostu moze krystalizowaé
na rézny sposdb. Ze wzgledu na wzajemne utozenie atomow i wystepujgce pomiedzy nimi wia-
zania, wyrdézniamy struktury o klasycznej hybrydyzacji sp® (regularna, wurcytu), odpowiadajacej
bardziej popularnym azotkom oraz BN o hybrydyzacji sp? o budowie warstwowej [38]. Wybrane

wtasciwosci réznych politypdw azotku boru przedstawiono w tabeli 1.3.
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{a) ¢-BN (b} w-BN ©) BN
Rysunek 1.3 Trzy politypy, w ktorych moze wystepowac azotek boru. Czarne atomy obrazujq bor, biate azot [38].

Faza regularna (kubiczna), przypominajgca diament (Rys. 1.3 a), charakteryzuje sie wysoka
przewodnoscia cieplng, szeroka przerwg energetyczng i niewielka statg dielektryczng. Wtasciwo-
Sci te sprawiajg, ze kubiczny azotek boru (c-BN) moze by¢ stosowany jako cienka warstwa zabez-
pieczajgca lub czes¢ sktadowa w urzadzeniach mikroelektronicznych pracujacych w wysokich
temperaturach. BN w strukturze wurcytu (w-BN) idealnie pasuje swojg budowa do rodziny azot-
kéw — GaN, AIN, InN. Jest to polityp metastabilny w warunkach standardowych, ktéry stabilnos¢
zyskuje dopiero w warunkach wysokiego cisnienia i wysokiej temperatury [39]. Badan nad t3
strukturg przeprowadzono stosunkowo niewiele. Wiadomo, ze w odpowiednich warunkach jego
wytrzymatos¢ przekracza wytrzymatosé diamentu [40] i jak inne odmiany BN, charakteryzuje sie
szerokg przerwg energetyczng. Raportowane jest zastosowanie go w urzadzeniach do ciecia [41]
oraz w optoelektronice w postaci krysztatdw mieszanych z innymi zwigzkami azotowymi

np.: BxGaixN [42, 43, 44].

Tabela 1.3 Wybrane wtasciwosci azotku boru w strukturze kubicznej i wurcytu w 300 K.

Azotek boru kubiczny wurcyt
Stata sieci (A) 3.615 [45] . 2:222:5[36]
Przerwa energetyczna (eV) 6.1 (sko$na) [47] 5.81 (skosna) [48]
Przewodnictwo cieplne 1344 w kierunku xy
(W/mK) [49] 1905 1155 w kierunku z
Wspotczynnik sprezystosci
objetosciowej (GPa) [38] 395 3%
: £,=6.67
Stata dielektryczna 7.1 [50] 1= 7.25 [51]
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Trzecia grupa - BN o hybrydyzacji sp? jest materiatem, ktéry taczy wiasciwosci wynikajace
z przynaleznosci do rodziny potprzewodnikdw z grupy IlI-V — szeroka przerwa energetyczna, wy-
jatkowa odpornosé mechaniczna, chemiczna i termiczna, wraz z zaletami ptyngcymi z mozliwo-
Sci, jakie daje mu warstwowa struktura. To czyni go materiatem bardzo uniwersalnym pod wzgle-
dem zastosowan. Wyrdzniamy dwie podstawowe formy azotku boru o hybrydyzacji sp? - rom-
boedryczng (r-BN) i heksagonalng (h-BN, Rys. 1.3 c). W literaturze bardzo czesto uzywa sie wy-
facznie nazwy h-BN na obydwie te struktury, poniewaz bardzo trudno je rozréznic¢. Nalezy tutaj
uscisli¢, ze tak naprawde istnieje 5 struktur typu h-BN, réznigcych sie nieznacznie utozeniem
warstw wzgledem siebie (3 z nich odpowiadajg symetrig grupie przestrzennej P63/mmc, dwie
kolejne — P3m1 i P6m2) [52]. Istnieje réwniez trzecia mozliwos¢ — réwnolegte wzgledem siebie
ptaszczyzny BN mogg by¢ losowo skrecone wzgledem osi ci przesuniete o dowolny wektor trans-
lacji. Takie utozenie nazywane jest turbostratycznym [53]. Powstaje zazwyczaj na poczatku wzro-
stu lub wtedy, kiedy warunki uniemozliwiajg odpowiednie utozenie warstw. Podczas wzrostu
najczesciej powstaje materiat bedacy tak naprawde mieszankg wyzej wymienionych. Uprosz-
czone nazewnictwo moze wynikac z faktu, ze w wiekszosci prac teoretycznych, zaréwno na te-
mat sp%-BN jak i heterostruktur van der Waalsa, opisana jest pojedyncza monowarstwa BN, wiec
nie mozna méwic o utozeniu ptaszczyzn wzgledem siebie. Wiecej o strukturze i wtasciwosciach

r-BN i h-BN mozna przeczyta¢ w podrozdziale 1.3.1.

1.3.1 Wtasciwosci azotku boru o hybrydyzacji sp?

Wiasciwosci strukturalne.

Tak jak wspomniano powyzej, zwrot sp?-BN w rzeczywistosci odnosi sie do trzech typéw
struktur krystalograficznych — heksagonalnego, romboedrycznego oraz turbostratycznego
azotku boru. We wszystkich przypadkach naprzemiennie pouktadane atomy azotu i boru w po-
jedynczych ptaszczyznach, potaczone sg ze sobg silnymi wigzaniami wykazujgcymi gtéwnie ko-
walencyjng, a cze$ciowo jonowg nature [38]. Tworzg w ten sposdb strukture ztozong z szescio-
katnych pierscieni. Kolejne monowarstwy BN s3 ze sobg zwigzane stabymi oddziatywaniami
van der Waalsa. Jesli atomy azotu w jednej ptaszczyznie sg doktadnie pod atomami boru w ko-
lejnej i odwrotnie (utozenie AA’AA’...), to mamy do czynienia ze strukturg heksagonalng (polityp
1H, Rys. 1.4 a). Jesli ptaszczyzny sg utozone w sekwencji ABCABC..., to jest to struktura romboe-
dryczna (polityp 3R, Rys. 1.4 b) [54]. Struktura h-BN zostata opisana i zbadana za pomocg dyfrak-

cji promieni X juz w roku 1951 przez Pease’a [55].
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Heksagonalny BN nalezy do grupy przestrzen-
nej P6s/mmc, mozna go opisa¢ za pomocg dwdch
statych sieci: a = 2.50428 A, ktéra jest odlegtoscia po-
miedzy najblizszymi atomami jednego pierwiastka
w ptaszczyznie oraz ¢ = 6.6562 A, bedaca odlegtoscia
pomiedzy kolejnymi  ptaszczyznami A  [56].

BN w romboedrycznej strukturze nalezy do grupy
przestrzennej R3m. Charakteryzujg go analogiczne
state sieci: a = 2.5042 A oraz ¢ = 9.99 A [56]. Wieksza
stata ¢ wynika z faktu, ze w strukturze
ABCABC... pomiedzy kolejnymi  warstwami
typu A znajdujg sie dwie ptaszczyzny przesuniete
wzgledem nich. Doktadne dane mozna znalez¢ w ta-

blicach krystalograficznych [58].

Wiasciwosci mechaniczne i termiczne.

Azotek boru w strukturze romboedrycznej jest

metastabilng forma BN. Z tego wzgledu, otrzymywa-
Rysunek 1.4 Utozenie ptaszczyzn w a) heksagonal-  nia j hadanie tego politypu nie jest trywialne. W lite-
nym i b) romboedrycznym azotku boru [57].

raturze istnieje wiec niewiele wzmianek na temat
wtasciwosci chemicznych i mechanicznych. Badania przeprowadzone na proszku otrzymanym
metodg CVD w roku 2000 pozwolity wyznaczy¢ wspdtczynnik sprezystosci objetosciowej
Bo =32 GPa [59], rzad wielkosci mniejszy niz dla w-BN oraz c-BN. Ten sam eksperyment pozwolit
na wyznaczenie objetosciowego wspodtczynnika rozszerzalnosci termicznej oo= a + bT , gdzie
a=3.61x10°K'ib= 0.43 x 10® K?[59].

Heksagonalny azotek boru zostat zbadany duzo doktadniej. Jego wspdtczynnik sprezystosci
objetosciowej jest bardzo zblizony do tego dla r-BN i wynosi Bp = 36.5 GPa [60]. W 1997 roku
Green ze wspotpracownikami wyznaczyli state sprezystosci w temperaturze 300 K: C1;= 750 GPa,
C12 = 150 GPa, C33 = 32 GPa oraz C4= 3 GPa [61]. Twardo$¢ w skali Mohsa okreslono na 1.5,
co wskazuje na materiat tatwo dajacy sie zarysowac paznokciem. Widac to podczas ciecia goto-
wych krysztatdw — przytozona kartka papieru jest w stanie zdrapaé¢ materiat z powierzchni
szafiru.

Wtasciwosci termiczne réowniez sg bardzo istotne z punktu widzenia zastosowan. To, jak

materiat bedzie odprowadzat ciepto i jak bedzie sie zachowywat po wystawieniu na dziatanie
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wysokiej temperatury, zdeterminuje jego przydatnosé w urzadzeniach elektronicznych. Prze-
wodnos$¢ cieplna h-BN w ptaszczyznie wynosi 2.35 W cm? K, natomiast prostopadle
do pfaszczyzny 2.3x102 W cm™ K1 [62]. To, co jest do$¢ zaskakujace, to ujemny wspdtczynnik
rozszerzalnosci termicznej w ptaszczyznie, wynoszacy w temperaturze pokojowej
-2.83 x 10°K™ [63]. Ma to do$¢ znaczgcy wptyw na morfologie powierzchni materiatu otrzymy-
wanego w wysokich temperaturach (rzedu 1000°C — 1300°C), a badanego potem w temperatu-
rze pokojowej. Wspdtczynnik prostopadty do ptaszczyzny wynosi 38 x 10 K1 [63]. Wartosci te

zostaty potwierdzone réwniez w nowszych pracach [64, 65].

Drgania wtasne sieci krystalicznej.

Kazda sieé¢ krystaliczng charakteryzujg okreslone drgania. Kwant takich drgan nazywany
jest fononem. W kazdym materiale atomy w sieci sg réznie pouktadane wzgledem siebie, pota-
czone sg innymi wigzaniami i wykazujg inne wtasciwosci. Wtasnie dlatego kazda struktura kry-
staliczna charakteryzuje sie innymi, wtasnymi drganiami sieci. Dzieki temu mozliwa jest stosun-
kowo tatwa identyfikacja badanego materiatu.

Reprezentacja nieredukowalna dla h-BN w punkcie k = 0 sktada sie z 3 moddéw akustycznych
(A2u+E1), 3 moddéw optycznych, aktywnych w podczerwieni (Az,+Ew), 4 modoéw optycznych,
aktywnych w widmie Ramana (2Ey) i 2 moddw nieaktywnych optycznie (2B1g) [66]. W 1966 roku
eksperymentalnie udato sie znalez¢ po dwa z trzech moddw optycznych, aktywnych w podczer-
wieni, dla kazdego kierunku polaryzacji: wy = 783 cm? i wp = 1510 cm? dla Ellc oraz
wu =767 cm?ti wyp=1367 cm™ dla ELc [67]. W widmie Ramana udato sie natomiast zaobserwo-
waé eksperymentalnie jeden z dwdch dozwolonych modéw w 1370 cm™, odpowiadajacy
za drgania w ptaszczyznie [67]. Podkreslenia wymaga fakt, ze mod E1, aktywny w podczerwieni
i E;g obserwowany w widmie Ramana majg zblizone energie (ok. 1370 cm™) i nie nalezy ich myli¢.
W roku 1981 Nemanich ze wspdtpracownikami zbadali mikrokrysztaty otrzymane podczas pro-
cesu polegajacego na odpowiednim wygrzewaniu proszku BN. Udato sie zaobserwowac obydwa
mody ramanowskie o symetrii Ex; w 1366.2 cm™ oraz 51.8 cm™ [66].

Dla r-BN wyliczono mody optyczne A; (wio= 770 cm™) oraz E1 (wro= 1333 cm™?) [68]. Wartosci
otrzymane eksperymentalnie uzyskano, badajgc efekt Ramana dla proszku, ktérego romboe-
dryczna strukture potwierdzono metodami rentgenowskimi. Zauwazono dla niego dwa pasma:

w 790 cm™ oraz 1367 cm™ [69].
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Struktura pasmowa i wiasciwosci optyczne.
Ponizej przedstawiono strukture pasmowa wyznaczong w roku 1994 przez J. Furthmiillera

(Rys. 1.5) na postawie teorii funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory - DFT) [70].
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Rysunek 1.5 Struktura pasmowa heksagonalnego (lewa strona) i romboedrycznego azotku boru (prawa strona) [70].

W przytoczonej pracy udato sie wyznaczyé wartosé przerwy energetycznej dla romboe-
drycznego azotku boru. Okreslono, ze ma charakter skosny pomiedzy punktami K-M i osigga
wartos¢ 3.9 eV, natomiast w punkcie M mamy do czynienia z przerwg prostg o wartosci
4.8 eV [70]. Do tej pory wyniki te nie zostaly potwierdzone eksperymentalnie. Struktura pa-
smowa i przerwa energetyczna heksagonalnego azotku boru w dalszym ciggu sg tematem wielu
debat. Wszystkie dotychczasowe przewidywania teoretyczne sg zgodne w jednym — jest to ma-
teriat szerokoprzerwowy. Nadal nie udato sie znaleZ¢ jednoznacznych dowoddw, ktére nie po-
zostawityby watpliwosci czy przerwa ma charakter skosny czy prosty i jakg wartos¢ przyjmuje.
Rdézne grupy badawcze uzyskujg sprzeczne wnioski, a wynika to przede wszystkim z jakosci pro-
bek uzyskiwanych na obecnym etapie rozwoju technologii. Stopient zdefektowania BN wptywa
na wyniki otrzymywane metodami optycznymi. W tabeli 1.4 przedstawiono zestawienie wyni-
kow teoretycznych i eksperymentalnych otrzymywanych na przestrzeni lat.

Cassabois [71] w pracy z 2016 roku okresla, ze przerwa energetyczna materiatu objetoscio-
wego jest skosna. Oprdcz intensywnej emisji w 5.96 eV obserwowanej przez Watanabe [72]
udato sie zaobserwowac przejscie optyczne z replikami fononowymi w 5.955 eV. Dodatkowo,
skosny charakter przerwy jest zgodny z wiekszoscig wynikdw otrzymanych teoretycznie. W pracy
Elias z 2019 r. [73] udato sie natomiast eksperymentalnie pokaza¢ zmiane charakteru przerwy

przy przejsciu do pojedynczej warstwy.
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Tabela 1.4 Charakter i wielkoS¢ przerwy energetycznej dla heksagonalnego azotku boru wedfug wybranych Zrédet

literaturowych.
) CHARAKTER RODZA) .
ROK AUTOR BADAN Ec (EV) ) GRUBOSC
PRZERWY BADAN
eksperyment
1976 Zunger et al. [74] prosta 5.8 cienka warstwa
teoria
1987 Cattelani et al. [75] skosna (H-M) 3.9 teoria objetosciowy
1991 Xu, Ching [76] skosna (H-M) 4.07 teoria objetosciowy
1994 | Furthmuller etal. [70]  skosna (H-M) 4.1 teoria objetosciowy
5.4 objetosciowy
1995 Blasé et al. [77] skosna teoria
6 monowarstwa
1995 | Nagashimaetal.[78] = -------——-- 4.6-7 eksperyment monowarstwa
2004 | Watanabe et al. [72] prosta 5.96  eksperyment objetosciowy
2016 Galvani et al. [79] prosta (K) 7.25 teoria monowarstwa
2016 Cassabois et al. [71] skosna 5.955 eksperyment objetosciowy
2019 Eilas et al. [73] prosta 6.1 eksperyment  monowarstwa

Wspodtczynnik zatamania heksagonalnego azotku boru rézni sie w zaleznosci od kierunku
padania. W 2018 roku Segura ze wspotpracownikami wyznaczyli wspdtczynnik zatamania dla po-
laryzacji Swiatta prostopadtej do osi ¢, n, w szerokim zakresie promieniowania i uzyskali wartosci
od 1.5 dla sredniej podczerwieni do 3.7 w ultrafiolecie [80]. Analogiczne badania wspétczynnika
zatamania dla swiatta spolaryzowanego réwnolegle do osi ¢ nie wykazaty tak duzej rdznicy
dla réznych dtugosci fali — wartos¢ ny oscylowata w granicach 1.6-1.7 [80]. Dopasowanie funkcji
dielektrycznej pozwolito wyznaczy¢ wartosci elektrycznych statych dielektrycznych odpowiednio

dla polaryzacji prostopadtej i rownolegtej do osi c: €1 =4.95 i £/=2.86 [80].

Defekty w strukturze azotku boru.

Ze wzgledu na wymagajace warunki konieczne do wzrostu azotku boru o hybrydyzacji sp?
(w szczegolnosci wysokie temperatury), otrzymywany materiat zazwyczaj jest bardzo zdefekto-
wany. Liczne prace teoretyczne stosujg rozmaite teorie pozwalajgce obliczy¢ stany energetyczne
roznych defektéw punktowych — zaréwno tych wynikajgcych z btednego utozenia atomodw
w krysztale (luki, defekty podstawieniowe) jak i z wbudowywania sie w sie¢ atomdéw nieinten-
cjonalnych domieszek innych pierwiastkéw. Najbardziej kompleksowe obliczenia teoretyczne,
uwzgledniajgce najwiekszg réznorodnosé defektow dla tego materiatu przeprowadzit Weston

ze wspotpracownikami [81]. Przedstawit on doktadng analize struktury energetycznej defektow
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takich jak: luki azotowe i borowe (Vy, Vs), bor w pozycji azotu i azot w pozycji boru (Bn, Ng),
miedzyweztowe atomy azotu i boru (N;, Bi) a takze rézne defekty zwigzane z obecnoscig wegla,
tlenu i wodoru. Pozwolito to okresli¢ prawdopodobierstwo wystepowania kazdego z nich i za-
proponowac¢ powigzanie defektdw z obserwowang eksperymentalnie fotoluminescencjg
wewnatrzprzerwowa.

Zgodnie z otrzymanymi wynikami, Vs — to bardzo gteboki akceptor, podczas gdy Vn moze
by¢ zaréwno donorem jak i akceptorem, réwniez gtebokim. Podobnie defekt typu By moze byé
zaréwno donorem jak i akceptorem. Wszystkie te defekty, razem z Ng majg wysokie energie
formaciji, a zatem prawdopodobieristwo ich powstania podczas wzrostu w warunkach réwnowa-
gowych jest niewielkie. Miedzyweztowe atomy azotu i boru natomiast majg niskg energie for-
macji, ale sg za to bardzo mobilne, co sugeruje, ze nie wystepujg jako izolowane defekty.

Z cytowanej pracy wynika, ze najpowszechniej wystepujgcymi defektami w azotku boru
sg te zwigzane z obecnoscig wegla, wodoru i tlenu. Wegiel moze wbudowac sie zaréwno w miej-
sce boru jak i azotu. W warunkach przesycenia azotem podczas wzrostu zajmie miejsce boru (Cs)
— donor, w warunkach przesycenia borem — azotu (Cn) — akceptor. Wegiel miedzyweztowy
ma wysoka energie formacji i duzg mobilnos$¢, wiec najprawdopodobniej bedzie migrowat zapet-
niajac luki i tworzac defekty opisane powyzej lub dyfundowat poza materiat prébki (proces
homoepitaksjalny — podrozdziat 4.4). Rowniez obecno$¢ wodoru w probkach wyhodowanych
w technologii MOVPE nie jest niczym zaskakujgcym. Wedtug Westona moze pojawiaé sie on nie
tylko jako wodér miedzyweztowy (H;) ale rowniez wchodzi¢ w sktad wiekszych kompleksow
(np. Vs-3H).

Ze wzgledu na gteboka nature wiekszosci defektdw obecnych w azotku boru i ich silng
lokalizacje, mozliwa jest wytgcznie rekombinacja bliskich par donor-akceptor. Przyktadem ptyt-
kiej domieszki jest natomiast magnez, odpowiadajacy za domieszkowanie materiatu

na typ p [82, 83].

1.3.2 Zastosowania azotku boru o hybrydyzacji sp?

Wszystkie opisane powyzej wiasciwosci sprawiajg, ze azotek boru o hybrydyzacji sp?
moze by¢ stosowany do budowy réznego rodzaju urzadzen elektrycznych i optoelektronicznych.
Szeroka przerwa energetyczna z zakresu dalekiego ultrafioletu (DUV) powoduje, ze BN idealnie
nadaje sie na zrédfo swiatta pozgdane zaréwno w laboratoriach badawczych jak i w medycynie
stuzace np. do dezynfekcji [84, 85, 86]. W pordéwnaniu do tradycyjnej lampy rteciowej, zrodta

bazujgce na zwigzkach azotowych (w tym BN) majg dtuzszy czas zycia i zuzywajg mniej mocy.
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Dodatkowa korzyscia, jakg daje dwuwymiarowa na-
tura BN, jest mozliwosc¢ transferu gotowych struktur
z konwencjonalnych, sztywnych podtozy i tworzenie
elastycznej elektroniki (Rys. 1.6). Najczesciej w sktad
takich struktur wchodzg inne materiaty 2D [87, 88],
bardzo czesto sg to urzadzenia bazujgce na materia-

tach IlI-V [89, 90, 91, 92] a czasami h-BN wchodzi

w sktad kompozytu budujgcego taka strukture [93].
Rysunek 1.6 Zdjecie przedstawia GFET (Flexible

Graphene Field Effect Transistor) — tranzystor PomystOdw na tworzenie takiej elastycznej elektroniki

zbudowany z grafenu i obudowany heksagonal-

nym azotkiem boru [88]. jest mndstwo i nie ograniczajg sie one do jednej dzie-
dziny. W literaturze pojawiajg sie prototypy zaréwno zrédet Swiatta, tranzystoréw
jak i detektoréw. Teoretycznie kazdg strukture, ktérg utworzy sie na odpowiednio wyhodowa-
nym azotku boru, mozna delaminowac z podtoza, cho¢ w praktyce nie jest to takie tatwe.

Jak wspomniano powyzej BN petni bardzo wazng role w budowie wiekszosci heterostruktur
van der Waalsa— ma przede wszystkim stuzy¢ za bariere izolujaca, ale rowniez zabezpieczad inne,
bardziej podatne na wilgo¢ i warunki atmosferyczne materiaty 2D [21, 94]. Razem z grafenem
moze stuzy¢ réwniez do budowy ogniw fotowoltaicznych optymalizowanych na ultrafiolet i mo-
gacych pracowac w prdzni [95]. Ponadto heksagonalny azotek boru jest najlepszym mozliwym
podtozem do wzrostu grafenu [96] i innych materiatéw 2D [27, 97], czego przyktadem sg réwniez
nasze najnowsze wyniki [98].

Wszystkie wymienione wyzej zastosowania sg dos¢ popularne, ale wcigz pojawia sie coraz
wiecej pomystéw na struktury mogace petni¢ rozmaite funkcje. W literaturze mozna znalez¢ kilka
przyktadéw bardziej niszowych sposobéw na wykorzystanie sp>-BN. Opisano na przyktad zbudo-
wanie struktury Ag TE/hBN/Cu ze zdolnoscig przetgczania, umozliwiajgcg wykorzystanie jako ela-
styczna pamieé [99]. Raportowano rowniez stworzenie heteroztgcza p-TIGaSeS/n-BN dziataja-
cego jak filtr mikrofal w urzadzeniach fotowoltaicznych [100]. Kolejnym przyktadem nietypo-
wego zastosowania jest wykorzystanie materiatéw bazujgcych na BN do usuwania zanieczysz-
czen z roztwordw wodnych [101]. Razem z grafenem, hBN moze tworzy¢ przestrajalny, hiperbo-
liczny metamateriat w Swiattowodach wielomodowych [102]. Kolejna klasa zastosowan wigze
sie z oddziatywaniami pomiedzy azotkiem boru a neutronami — mozna dzieki temu myslec o de-
tektorach neutronéw [103] lub réznych zastosowaniach w medycynie [104].

Powyzej przedstawiono tylko wybrane przyktady z catej gamy mozliwosci aplikacyjnych
azotku boru. Dowodzi to, ze BN to materiat niezwykle uniwersalny i potrzebny w optoelektronice

przysztosci. Trudno znalezé inny zwigzek, ktory przedstawiatby tak szerokie spektrum
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zastosowan — nie tylko jako materiat aktywny w danym urzadzeniu, ale réwniez jako podtoze
czy warstwa umozliwiajgca transfer. Wszystkie te zastosowania wymagajg opanowania techno-
logii wzrostu na takim poziomie, zeby mozliwe byto otrzymywanie dowolnych ilosci materiatu

o zadowalajacej jakosci optycznej i strukturalnej.

1.3.3 Metody otrzymywania azotku boru o hybrydyzacji sp?

Wzrost krysztatow objetosciowych.

W przeciwienstwie do kubicznego azotku boru, ktéry bardzo rzadko, ale jednak wystepuje
w naturze i od 2009 roku jest znany pod nazwg gingsongite [105], sp>-BN wytwarzany jest syn-
tetycznie. Heksagonalny azotek boru otrzymywano juz w latach dwudziestych XX wieku
[106, 107]. Jedne z pierwszych, pojedynczych mikrokrysztatdw heksagonalnego azotku boru
(Rys. 1.7), udato sie otrzymaé, umieszczajac
w tyglu wykonanym ze spiekanego BN mie-
szanine proszkéw B i Si i podgrzewajac ten
uktad w atmosferze azotu do 1850°C przez
okreslony czas [108]. W wyniku powstawaty
krysztaty o powierzchni ok. 2 mm i grubosci

20 um. Obecnie, najlepszy jakosciowo mate-

riat z roztworu, wytwarzany jest w grupie Ta- Rysunek 1.7 Mikrokrysztat hBN otrzymany przez

niguchi’ego i Watanabe [72]. Stosuja oni me- /sPi’egoisato [108].

tode gradientu temperatury w warunkach wysokiej temperatury i wysokiego ci$nienia. Cata pro-
cedura polega na zamknieciu w wykonanej z molibdenu kapsule wzrostowej roztworu
Ba — B — N razem z pozbawionym wczesniej tlenu proszkiem h-BN. Tak przygotowany uktad kom-
presowany jest w ci$nieniu 4 — 5.5 GPa, a nastepnie podgrzewany do okoto 1500 °C — 1750 °C
i utrzymywany w takich warunkach przez 20 do 80 godzin. Zrekrystalizowane w ten sposdb krysz-
taty majg nieosiggalne dotychczas innymi metodami wtasciwosci optyczne — wykazujg pojedyn-
cze maksimum luminescencji w 5.765 eV wigzane z obecnoscig prostej przerwy energetycznej
[72]. Gtdwna wadg tej metody sg niewielkie rozmiary. Udaje sie otrzymywac krysztaty o objetosci
pojedynczych milimetrow szesciennych, co stanowitoby problem przy prébach zastosowan
na masowa skale.

Romboedryczny azotek boru udato sie otrzymad juz w 1981 roku w grafitowym piecu ruro-
wym, poprzez osadzanie w 1500°C otrzymanego wczes$niej h-BN z fazy gazowe]. W rezultacie

powstat materiat w postaci mikrokrystalicznych wtékien [109]. Kolejne prace dotyczyty
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mozliwosci tworzenia zaréwno h-BN jak i r-BN poprzez wygrzewanie wczesniej uzyskanego, tur-
bostratycznego BN w réznych temperaturach. To, w jakiej strukturze i dla jakiej temperatury
skrystalizuje azotek boru, bardzo mocno zalezato od reagentdw, ktére zastosowano do stworze-
nia formy turbostratycznej, przy czym struktura romboedryczna byta preferowana w nizszych
temperaturach, a heksagonalna w wyzszych. Co wiecej, autorzy pracy zauwazyli, ze r-BN uzy-
skany w ten sposdéb nie jest w stanie przeistoczyc¢ sie w swojg heksagonalng forme, co swiadczy

o bardzo wysokiej barierze energetycznej pomiedzy tymi dwoma fazami [110].

Metody epitaksjalne.
Druga grupa metod wzrostu to techniki epitaksjalne. llos¢ otrzymywanego materiatu jest

w tym przypadku determinowana gtéwnie przez wielko$¢ stosowanego podtoza. Niestety,
ze wzgledu na ograniczone warunki wzrostu (temperatury, ciSnienia), niedopasowania sieciowe
pomiedzy azotkiem boru a stosowanymi konwencjonalnie podtozami oraz obecnosc¢ zanieczysz-
czen charakterystycznych dla konkretnych metod, powstajgcy materiat nie osigga tak dobrych
parametréw optycznych i strukturalnych jak krysztaty z metody opisanej przez Taniguchi’ego
i Watanabe. Aktualnie udaje sie uzyskiwac duze powierzchnie krysztatu stosunkowo dobrej ja-
kosci, ale ich grubosc nie przekracza rzedu dziesigtek nanometrow.

W latach dziewieddziesigtych zaczeto z powodzeniem otrzymywaé pierwsze epitaksjalne
warstwy heksagonalnego azotku boru [80, 111, 112]. W grupie Oshimy [78], na skutek dekom-
pozycji borazyny (BsNsHs) w 800°C na niklu (111), otrzymano monowarstwe h-BN. Okazato sie,
ze podtoze w pewien sposéb katalizuje tworzenie pierwszej warstwy, po czym wzrost sie samo-
istnie wygasza. Podobne préby wzrostu byty prowadzone réwniez z wykorzystaniem B-trichlo-
roborazyny ((CIBNH);) [113] a takze na innych materiatach podtozowych — na miedzi [114, 115],
platynie [116], rutenie [117, 118], ztocie [119]. Rezultaty tych prac byty bardzo zréznicowane,
w niektorych przypadkach udato sie wyhodowac dobrej jakosci monowarstwe, w innych zaled-
wie rozseparowane wyspy. Zadna z tych metod nie pozwolita na pogodzenie wszystkich pozada-
nych wiasciwosci — duzej powierzchni materialu o dowolnej grubosci oraz dobrej jakosci
krystalicznej i optycznej.

Materiat dobrej jako$ci mozna uzyskac rowniez metodg MBE. Wykorzystuje ona zZrédta pier-
wiastkowe i nie jest obarczona wprowadzaniem do materiatu zanieczyszczen. Zastosowanie
podtoza niklowego (111) pozwolito na otrzymanie dobrze utozonej wielowarstwy h-BN, co wida¢
w przekroju przedstawionym na rysunku 1.8 [120]. Na wczesniej wygrzane podtoze,

na ktére napylono nikiel, z komérki efuzyjnej pracujgcej w temperaturze 1900°C dostarczany byt
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bor, natomiast azot docierat ze zrodta

plazmowego. Predkos¢ wzrostu jaka
udato sie osiggnaé to 0.14 ML/min.
Zastosowanie jako podtoza polikry-
stalicznej, niklowej folii i ustalenie

nieco innych warunkéw wzrostu spra-

wito, ze na catej jej powierzchni po-
Rysunek 1.8 Zdjecie TEM azotku boru wyhodowanego metodg

wstaty atomowo — cienkie Wyspy MBE na niklu (111) [120].

h-BN w formie gwiazdek [121].

Metoda epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych (MOVPE) wydaje sie technikg zapew-
niajgcg najlepszy kompromis pomiedzy jakoscig i iloscig otrzymywanego azotku boru. Dzieki
mozliwosci stosowania rdéznych moddéw wzrostu, réznego podtoza, warstwy buforowej
a takze ogromnej liczby parametréw procesowych, udaje sie projektowac i wytwarza¢ materiat
o doktadnie zaplanowanych wtasciwosciach. Dodatkowym atutem jest stosunkowo szybki czas
produkcji (predkos¢ wzrostu rzedu 1 nm/min) jednoczesnie duzych ilosci materiatu. Powstawa-
nie epitaksjalnego, romboedrycznego azotku boru raportowano wtasnie dla tej techniki. Wszyst-

kie prébki zbadane i wyhodowane w ramach tej pracy doktorskiej, zostaty otrzymane metoda

MOVPE (wiecej o tej technologii mozna przeczytaé w rozdziale 2).
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2. Technologia wzrostu MOVPE

2.1 Epitaksja

Powszechnos¢ stosowania zwigzkéw potprzewodnikowych w niemal wszystkich dziedzi-
nach zycia, wzbudzita potrzebe rozwoju technologii ich otrzymywania. Obok metod objetoscio-
wych bardzo wazne, ze wzgledu na ich precyzje oraz jakos¢ otrzymywanego materiatu, sg me-
tody epitaksjalne. Epitaksja (gr. epi+taxis — na uporzgdkowanym) polega na wytwarzaniu cienkiej
warstwy materiatu krystalicznego, ktéry bedzie powielat sie¢ krystaliczng zastosowanego pod-

toza (Rys. 2.1).

Rysunek 2.1 Epitaksja hodowanego materiatu (Zdtte kulki) na uporzqgdkowanym podfozu krystalicznym
(niebieskie kulki).

W zaleznosci od tego czy materiatem podtozowym jest dowolny krysztat czy ten sam, ktéry
chcemy otrzymaé, mamy do czynienia odpowiednio — z heteroepitaksjg lub homoepitaksja.
Zeby powstaty materiat miat jak najlepsze wtasciwosci, nalezy wybraé podtoze o odpowiedniej
statej sieci. Niskie wartosci niedopasowania sieciowego mogg doprowadzi¢ do pojawienia
sie naprezen w powstajgcym materiale, wyisze — do wzrostu wyspowego typu

Stranski — Krastanov lub Volmer — Weber (Rys. 2.2).

(a) Frank-van der Merwe (b) Stranski-Krastanov (c) Volmer-Weber

!

Substrate Substrate

Rysunek 2.2 Przebieg wzrostu epitaksjalnego jest zalezny od tego, jaka jest roznica pomiedzy statymi sieci podfoza
i rosngcej na nim warstwy. Moze zachodzic¢ na trzy przedstawione powyzej sposoby. Rysunek na podstawie pracy [122].
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Opracowanie i doskonalenie technik epitaksjalnych byto kluczowe dla rozwoju nanotech-
nologii oraz przemystu opartego na precyzyjnie wykonanych urzadzeniach. Zapewniajg one eks-
tremalnie wysokg jakos¢ struktur projektowanych do zastosowan w szeroko pojetej optoelek-
tronice i elektronice. Zrozumienie rdznicy miedzy epitaksjg a prostg synteza materiatu jest

konieczne do wyciggniecia poprawnych wnioskdw ptyngcych z niniejszej pracy.

2.2 Metaloorganiczna epitaksja z fazy gazowej — MOVPE

2.2.1 System do epitaksji ze zwigzkdow metaloorganicznych — AIXTRON 3x2” CCS

Jedng z gtdwnych technik epitaksjalnych jest technologia MOVPE — epitaksja z fazy gazowej
przy wykorzystaniu zwigzkéw metaloorganicznych. Z formalnego punktu widzenia, MOVPE jest
réwnoznaczne z MOCVD (ang. Metal Organic Chemical Vapour Deposition) czyli z chemicznym
osadzaniem z fazy gazowej. Nazwy te stosowane sg w literaturze zamiennie. Zwykle w zaleznosci
od tego, jaki aspekt wzrostu ma zosta¢ podkreslony (epitaksja, czy reakcje chemiczne prowa-
dzace do powstania materiatu), uzywa sie jednej lub drugiej. Ze wzgledu na jeden z celéw posta-
wionych tej pracy — uzyskanie mozliwie najlepszego materiatu epitaksjalnego, dalej uzywana be-
dzie forma MOVPE. Ta metoda wzrostu polega ona na wprowadzeniu do reaktora, w strumieniu

gazu nosnego, zwigzkdw bedacych prekursorami odpowiednich pierwiastkéw, wchodzgcych

w sktad powstajgcego materiatu. Prébki, badane w ramach tej pracy doktorskiej, wyhodowane

Rysunek 2.3 Laboratorium MOVPE w Centrum Nowych Technologii UW. Na pierwszym planie - urzgdzenie do epitaksji
firmy AIXTRON (zdjecie wykonane przez mgr. K. Pakufe).
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zostaty w uktadzie AIXTRON CCS 3x2” (Rys.2.3). Wspomnianym gazem noshym moze by¢ wodor
lub azot. Réwniez czes¢ prekursorow wystepuje od razu w postaci gazowej (NHs, SiH4 itp.),
umieszczone sg one w szafie gazowej (Rys.2.3). Azot, woddr i amoniak, zanim dostang sie
do uktadu, trafiajg do oczyszczalnikéw firmy Entegris (Rys. 2.3). W kazdym z nich znajdujg sie
dwie kolumny ze ztozem, ktére jest w stanie pochtongc zanieczyszczenia z przechodzgcego przez
nie gazu (O,, CO, CO, oraz NHMCs - non-methan hydrocarbons). Dwie kolumny zapewniajg
mozliwosé pracy w trybie ciggtym — kiedy jedna z nich jest w trakcie regeneracji (w wysokiej
temperaturze i w obecnosci wodoru), uktad przetacza zawory w taki sposéb, zeby gazy proce-
sowe przeptywaty przez drugg. Dzieki oczyszczalnikom minimalizowana jest ilos¢ atomow innych
pierwiastkdw wchodzacych do reaktora.

Zwigzki metaloorganiczne (zwykle w postaci ciektej, z wyjatkiem statego TMIn) znajdujg sie
w metalowych bubblerach (Rys. 2.4 a) a ich temperatura jest stabilizowana za pomocg termo-
statow (Rys. 2.4 b). Gaz nosny dostaje sie do bubblera rurkg wejsciowa, tworzgc w cieczy bable
(stad nazwa bubble — z ang. banka, bagbelek), metaloorganika paruje do ich wnetrza i jest
z nimi porywana do drugiej rurki — wyjsciowej (Rys. 2.4 a). Stamtad, przez instalacje gazowg, jest
przenoszona dalej do reaktora. Kontrolery przeptywdw oraz cisnienia pozwalajg na bardzo pre-

cyzyjne sterowanie iloscig gazéw docierajgcych do reaktora (Rys. 2.4 b).

k’tlrka wejsciowa a) s

: c . x;
Rysunek 2.4 a) Pusty bubbler po wykorzystanej metaloorganice glinowej (TMAI), b) wnetrze szafy z bubblerami.
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Rysunek 2.5 a) Zamkniety oraz b) otwarty reaktor typu showerhead, c) budowa pokrywy, d) grafitowy susceptor
z 3 kieszeniami na podfoza dwucalowe. Zdjecia a) i b) zrobione przez mgr. Krzysztofa Pakute, c) i d) pochodzq z [123].

W stosowanym na Uniwersytecie Warszawskim urzadzeniu zainstalowany jest reaktor typu
showerhead (Rys. 2.5 a). Umieszczony jest on w komorze rekawicowej - glovboxie (Rys. 2.3).
W jego zamykanej od géry pokrywie znajdujg sie otwory o $rednicy 0.6 mm (100 otwordw/cal?,
Rys. 2.5 c), przez ktére wydostajg sie na podtoze reagenty. Taka konstrukcja ogranicza reakcje
prekursoréw w fazie gazowej, dzieki czemu zwieksza sie efektywnos¢ wzrostu. Zwigzki trafiaja
na krystaliczne podtoza umieszczone w kieszeniach susceptora (Rys. 2.5 d) i wtasnie tam zacho-
dzi epitaksja. Wykonany z grafitu susceptor pokryty jest warstwg weglika krzemu o grubosci
100 um, w celu unikniecia degradacji pod wptywem temperatury i kontaktu z réznego rodzaju
zwigzkami chemicznymi (w szczegdlnosci z amoniakiem). Mozliwe jest jednoczesne utozenie
na nim az trzech dwucalowych podtozy. Susceptor umiesz-
czony jest nad grzejnikiem (Rys. 2.6), sktadajgcym
sie z trzech stref grzejnych. W warunkach pracy przed
przebudowy, w jakich wyhodowane zostaty wszystkie
probki bedace przedmiotem tej rozprawy, umozliwiat
on uzyskiwanie temperatur do 1575°C zadanych na termo-
parze umieszczonej w samym S$rodku cewki centralnej

(Rys. 2.6). Odpowiadato to temperaturze rzeczywistej

na powierzchni podfoza, mierzonej pirometrem optycz-
Rysunek 2.6 Uktad cewek grzejnych: cen-  nym, na poziomie 1300°C. Caty uktad obraca sie w trakcie
tralna (czerwony), srodkowa (pomarari-
czowy) i zewnetrzna (niebieski) [123]. wzrostu, zeby zapewni¢ lepszg jednorodnos¢ otrzymywa-
nego materiatu. Cisnienie réwniez mozina kontrolowaé w dos$¢ szerokim zakresie:
od 0 mbar do 1300 mbar. Odpowiada za to pompa Ebara ESA25-D, umieszczona bezposrednio

pod reaktorem. Zaréwno reaktor jak i pompa wymagajg ciggtego chtodzenia. Jest ono
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zapewnione przez uktad dwdch wymiennikdw ciepta firmy Affinity, korzystajgcych z wody kraza-
cej w uktadzie zamknietym. W odpowiednio dobranych warunkach temperatury, cisnienia i prze-
ptywdw, na powierzchni podtoza zachodzi reakcja chemiczna. W jej wyniku powstaje zwigzek
potprzewodnikowy, a uboczne produkty przeptywajg wraz z gazem nosnym do systemu oczysz-
czania. Za zobojetnianie gazéw odpowiada system oczyszczania gazéw wylotowych — scrubber
(Rys. 2.7), w ktérym znajduja sie trzy zbiorniki, wypetnione aktualnie roztworami H,SO4 — kazdy

o innym stezeniu. Dzieki takiemu systemowi, amoniak, ktory nie zostat zuzyty w trakcie procesu,

Rysunek 2.7 System oczyszczania gazow wylotowych (scrubber).

zostaje zobojetniony do siarczanu (VI) amonu, a pozostate, nieszkodliwe gazy mogg przez uktad
wentylacji trafi¢ do atmosfery.

Potprzewodniki wyhodowane metoda MOVPE charakteryzujg sie duzg jednorodnoscig
i czystoscia. Jednoczesnie daje ona mozliwos¢ otrzymywania duzych ilosci materiatu w jednym
procesie, co nie pozostaje bez znaczenia dla zastosowan w przemysle. Ogromng zaletg tej tech-
niki, w poréwnaniu do innych, sg duze predkosci wzrostu, osiggajgce wielkosci od 0.01 do 1 um/h
w zaleznosci od zastosowanych parametrdw wzrostu i hodowanego materiatu. Wszystko
to sprawia, ze mimo drogich i niebezpiecznych dla zdrowia odczynnikéw, MOVPE jest technolo-
gig najczesciej stosowang do produkcji laseréw, tranzystoréw, diod swiecacych (zaréwki LED)

i innych struktur pétprzewodnikowych.
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2.2.2 Systemy monitorowania procesu wzrostu

Bardzo duzg zaletg wzrostow prowadzonych w laboratorium MOVPE na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego, jest mozliwo$¢ obserwowania in situ takich wtasciwosci jak odbi-
cie od rosngcej warstwy oraz rozktad temperatury na susceptorze (system ARGUS). Dostarcza
to dodatkowych informac;ji, nie tylko o przebiegu procesu wzrostu, ale tez o gotowym produkcie.
Pozwala doktadniej zrozumie¢ mechanizmy odpowiadajgce za efektywnosé syntezy, powstawa-
nie defektéw, chropowacenie powierzchni, rozktad reagentéw na powierzchni podtoza i kine-

tyke zachodzacych reakcji.

Interferometr wielopodtozowy (Multi Wafer Interferometer — M.W.L.).

$wiato padajace wigzki odbite

migdzypowierzchnia powietrze/warstwa
rosnaca warstwa
migdzypowierzchnia warstwa/podtoze

podtoze

Rysunek 2.8 Schemat przebiegu wiqzki swiatfa w tréjwarstwowym uktadzie.

Rosngcg warstwe wraz z podfozem umieszczong w powietrzu mozna traktowacé jako troj-
warstwowy uktad (Rys. 2.8). Sygnat docierajacy do detektora jest wynikiem interferencji wigzki
odbijajgcej sie bezposrednio od powierzchni warstwy z wigzka, ktéra odbita sie od miedzypo-
wierzchni warstwa — podtoze, przechodzac przez transparentny materiat o innym wspotczynniku
zatamania niz dla podtoza. Dla wigzki padajacej prostopadle do powierzchni, intensywnos¢ od-
bicia takiego sygnatu mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujgcego wzoru, uwzgledniajgcego

wielokrotne odbicia w rosngcej warstwie (1):

2 +r2 x e~ 42(r 1y coshe " %)
1+ 1 12 x e~ %44 2(r 1y coshe ~ %)

(1)

gdzie:

d — grubos¢ warstwy,

o — wspotczynnik absorpcji warstwy,

ri, r. — wspotczynniki odbicia Fresnela dla miedzypowierzchni warstwa — powietrze

i warstwa — podtoze (wzory 2 i 3):
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r1 = (nw-1)/(nw+1) (2)
rz2 = (Np-nw) /(Np+nw) (3)

np — wspotczynnik zatamania podtoza,

nw — wspofczynnik zatamania warstwy.

Odlegtosc¢ od kolejnych maksimow interferencyjnych zalezy od dtugosci fali Swiatta padaja-

cego na probke i mozna jg obliczy¢ z nastepujgcego wzoru (4):

4mdn,,

2m= A= 7

(4)

A— dtugosc fali stosowana do pomiaru odbicia,
A - réznica faz interferujacych wigzek.

Dla materiatéw przezroczystych maksima i minima odbicia nie powinny zmniejsza¢ inten-
sywnosci podczas wzrostu. Jezeli tak sie dzieje, oznacza to, ze warstwa zaczyna albo absorbowad
dang dtugos¢ fali, albo materiat staje sie chropowaty i zaczyna rozprasza¢ promieniowanie
i z czasem maleje ilo$¢ sygnatu trafiajgcego do detektora. Dzieki temu, podczas wzrostu mozna
w pewnym stopniu ocenié, czy przebiega on tak jak powinien. llo$¢ pojawiajacych sie ekstremow
pozwala natomiast oszacowacd grubos$¢ materiatu, a wartos¢ wspétczynnika odbicia —jego wspét-
czynnik zatamania.

Uktad pomiarowy jest zamocowany na gornej powierzchni pokrywy reaktora (Rys. 2.5 a).

Czarna kostka to gtowica op-
filtr 635 nm fotodioda tyczna, do ktdrej kierowane jest

Swiatto diody laserowej o dfu-

beam splitter < 3 goéci fali 635 nm. Pada

ono na szeScienny dzielnik

wigzki (beam splitter), ktory kie-

showerhead

ruje jej czes¢ do reaktora, pro-

7 stopadle do podtozy umieszczo-
podfoza\\ p P y

nych w kieszeniach susceptora.

susceptor Po odbiciu sie od podtoza,

Vs wigzka wraca tg sama drogg,

A przez beam splitter i jej czes¢

Rysunek 2.9 Schemat blokowy przedstawiajgcy zasade dziatania kierowana jest do fotodiody

interferometru. (Rys. 2.9) [124]. Na podstawie

43



intensywnosci $wiatta padajgcego na fotodiode rysowany jest wykres zaleznosci odbicia
od czasu wzrostu - interferogram. Z takiej krzywej mozna odczytaé mnéstwo informacji —
jak w danym momencie wyglada powierzchnia, czy jest gtadka czy chropowata, jaki jest wspot-

czynnik zatamania rosngcego materiatu, jaka grubos¢ materiatu wyrosta na powierzchni podtoza.

ARGUS - system profilowania pirometrycznego.

Drugie urzadzenie do pomiardw in situ — ARGUS — jest pirometrem optycznym. Rozgrze-
wane ciato — w tym wypadku susceptor i lezace na nim podtoza, zaczynajg emitowac promienio-
wanie elektromagnetyczne. Poziom promieniowania, zgodnie z prawem Plancka, przeliczony
jest na temperature. Niewielka cze$¢ wyemitowanego promieniowania przedostaje
sie przez otwory showerhead’a i trafia do fotodetektoréw, ktére s zamontowane nieruchomo,
podczas gdy susceptor z prébkami rotuje podczas procesu (Rys. 2.10). Dzieki temu mozliwe
jest skanowanie catej powierzchni i obserwowanie mapy rozktadu temperatury podczas wzro-
stu. Utrzymanie takiej samej temperatury w srodku i na brzegach susceptora jest bardzo wazne
dla zachowania jednorodnosci otrzymywanych warstw.

Dzieki posiadaniu opisanego systemu mozliwy jest odczyt rzeczywistej temperatury wzro-
stu. Bardzo czesto odbiega ona od wartosci zadanych na termoparze, wykorzystywanej w ukta-
dzie kontroli mocy grzejnikéw. Réznice te wynikajg z wielu réznych czynnikéw, zalezg od: zasto-
sowanego gazu nosnego, odlegtosci pomiedzy podtozem a pokrywa reaktora, catkowitych prze-
pltywow gazdow przez reaktor, rodzaju stosowanego podtoza itp. Wtasnie dlatego wyposazenie
urzadzenia w pirometr optyczny jest bardzo cenne — w sytuacji, kiedy temperatura nie osiggneta
pozadanej wartosci, wystarczy odpowiednio zmienié te zadang na termoparze. Dla nizszych tem-

peratur, rzedu 600 °C, wartos$¢ na termoparze i rzeczywista, odczytana z pirometru dla podtoza

Rysunek 2.10 Przekrdj przez reaktor. A — gtowica optyczna, B — detektory, C — otwory showerhead’a, D — susceptor,
E —grzejnik [125].
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podczas wzrostu, nie odbiegajg zbytnio od siebie, ale dla temperatury zadanej na 1575 °C
dla termopary, rzeczywista temperatura wzrostu wynosi ok. 1300 °C. Brak tej informacji mdgtby
znaczgco zaktéci¢ analize danych dla préobek wyhodowanych w réznych temperaturach. Tempe-
ratury wzrostu podawane w tej pracy zawsze bedy wskazaniami odczytanymi za pomoca

systemu ARGUS.

2.3 Otrzymywanie azotku boru metodg MOVPE

Wszystkie probki zbadane w ramach niniejszej rozprawy zostaty wyhodowane w uktfadzie
opisanym powyzej (przez mgr. Krzysztofa Pakute oraz przez autorke pracy). Gazem nosnym
w wiekszosci proceséw byt wododr i jest on domysiny w eksperymentalnej czesci pracy, ale wy-
konano tez kilkadziesigt wzrostow w atmosferze azotu (jesli prébki zostaty wyhodowane w azo-
cie, to zawsze bedzie to zaznaczone w tekscie). Jako prekursor boru stosowany byt trietyloboran
(TEB) a azotu - amoniak (NHs). Azotek boru w reaktorze teoretycznie powstaje zgodnie z suma-
ryczng reakcjg chemiczng zapisang za pomocg wzoru (5). W rzeczywistosci, jest to bardziej
skomplikowany, wieloetapowy proces, w ktdrym istotng role odgrywa katalityczny wptyw pod-
toza. Procesy prowadzono w szerokim zakresie parametréw takich jak temperatura, cisnienie,

przeptywy amoniaku i TEB.

(C2Hs)3B + NH3 —> BN + 3CoHe (5)

Jak okazato sie w toku prac prowadzonych na Wydziale Fizyki, azotek boru nie zachowuje
sie podczas wzrostu jak inne zwigzki z rodziny azotkéw. Nalezy pamietac o jego warstwowej bu-
dowie i o tym, ze kolejne jego ptaszczyzny nie sg zwigzane kowalencyjnie, ale stabymi oddziaty-
waniami van der Waalsa. To w duzej mierze determinuje sposdb, w jaki proces bedzie przebie-
gat. Rdzne mody wzrostu i mechanizmy za nimi stojgce zostang dokfadniej opisane
w rozdziale 4. Azotek boru mozna otrzymywac w ogdlnosci dwoma metodami stosowanymi réw-

niez dla innych materiatéw — w modzie ciggtym i pulsacyjnym.

2.3.1 Metoda ciggta - CFG (Continuous Flow Growth)

CFG to klasyczna metoda wzrostu, polegajgca na jednoczesnym wpuszczaniu do reaktora
prekursoréw azotu i boru. Wzrost moze sie odbywac na dwa sposoby: w warunkach przesycenia

prekursorem boru, kiedy synteza materiatu przebiega bardzo szybko (z predkoscig
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15-20 nm/min) oraz w warunkach przesycenia amoniakiem, kiedy materiat rosnie bardzo wolno
i ma tendencje do samolimitacji, polegajacej na znaczagcym spowolnieniu predkosci wzrostu
[126]. Metoda ta, stosowana dla wiekszosci materiatdw, w przypadku azotku boru bardzo czesto
wiaze sie z chaotyczng syntezg materiatu. Zeby uzyska¢ uporzagdkowany, epitaksjalny materiat,

nalezy bardzo starannie dobraé parametry wzrostu [29, 127, 128, 129].

2.3.2 Metoda pulsacyjna — FME (Flow-rate Modulation Epitaxy)

Metoda FME polega na naprzemiennym wpuszczaniu do reaktora prekursoréw azotu
i boru, gdzie pojedyncze pulsy trwajg zaledwie sekundy. Jest to mod wzrostu analogiczny
do otrzymywania materiatu technikg ALD (ang. Atomic Layer Deposition) [130, 131]. Metoda
stosowana jest z powodzeniem réwniez podczas wzrostu AIN, tam pozwala ograniczy¢ udziat
reakcji pasozytniczych w fazie gazowej i zwiekszy¢ efektywnosé wzrostu [132]. Réwniez pierwsze
proby implementacji podczas wzrostu azotku boru miaty na celu zmniejszenie udziatu reakcji
pasozytniczych [133, 134]. Aktualnie wiadomo, ze cykliczne wprowadzanie azotku boru w stan
przesycenia borem pozwala przekroczy¢ ograniczenia zwigzane z dwywymiarowa naturg
tego materiatu. BN otrzymany w ten sposdb zawsze obarczony jest obecnoscig defektéw struk-
turalnych w sieci krysztatu, a co za tym idzie, charakteryzuje sie ztozong luminescencjg. Metoda
umozliwia przekroczenie  ograniczenia zwigzanego z  samolimitacjg = wzrostu
i pozwala na uzyskanie dobrej strukturalnie warstwy epitaksjalnej osiggajacej grubosc rzedu

dziesigtek nanometrow.
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3. Metody charakteryzacyjne

Gtéwnymi technikami stosowanymi podczas prowadzonych badan byty mikroskopia, dy-
frakcja rentgenowska, spektroskopia ramanowska oraz fotoluminescencja. Ponizszy opis po-

szczegdlnych metod zostat zawezony wytgcznie do zagadnien istotnych dla dalszej czesci pracy.

3.1 Mikroskopia

Otrzymane probki azotku boru charakteryzowane byty przede wszystkim za pomocg mikro-
skopii. Doktadne obejrzenie struktury otrzymanego materiatu od razu, bez pracochtonnej ana-
lizy, dostarcza informacji o tym, czy wzrost przebiegat tak, jak powinien i czy zastosowane para-
metry wzrostu pozwolity osiggngé¢ zamierzony efekt. W zaleznosci od tego, czy interesujgca
jest morfologia powierzchni, ogdélna gtadkosé prébki, czy jej wewnetrzna struktura, wykorzystuje

sie mikroskopie optyczng, elektronowg lub sit atomowych.

3.1.1 Mikroskopia optyczna

Tradycyjna mikroskopia optyczna pozwala na wstepne okreslenie jednorodnosci prébki
i obserwacje, czy na jej powierzchni nie pojawity sie tréjwymiarowe ziarna o wielkosci rzedu
pojedynczych mikrometréw. Posiada ona ograniczenia zwigzane z wtasciwosciami swiatta wi-
dzialnego (dtugosc fali), ktére nie pozwalajg osiggnac przyblizen wiekszych niz ok. 1500-krotnych
[135]. Zgodnie z teorig dyfrakcji Abbe’go przektada sie to na limit rozdzielczosci opisany wzorem
(6), co dla $wiatta zielonego o dtugosci fali = 500 nm oraz apertury numerycznej réwnej 1 daje

limit 250 nm.

d= =% (6)

d — rozmiar najmniejszego obiektu widocznego z dobrg rozdzielczoscig [nm],
Ay — dtugosc fali Swiatta stosowanego do obserwacji [nm],

NA — apertura numeryczna przyrzadu do obrazowania.

W przypadku azotku boru, tradycyjna mikroskopia optyczna pozwala na szybkie okreslenie

czy probka jest gtadka czy polikrystaliczna, uwidacznia rozseparowane ziarna wielkosci
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pojedynczych mikrometréw, ktére sg charakterystyczne dla niektérych moddéw wzrostu. Umoz-

liwia takze sprawdzenie jednorodnosci w skali catej wyhodowanej probki.

3.1.2 Skaningowa Mikroskopia Elektronowa

Zeby obejrze¢ struktury doktadniej, w skali nanometréw, nie wystarczy tradycyjna mikro-
skopia optyczna. Sposobem na pokonanie bariery wynikajgcej z limitu rozdzielczosci, jest zasto-
sowanie mniejszych dtugosci fali. Jednym z mozliwych rozwigzan tego problemu jest wykorzy-
stanie jako zrédfa wigzki elektrondw, ktérej dtugosé fali moze by¢ nawet 100 000 razy mniejsza

niz dla swiatta widzialnego. Przektada sie to na mozliwosci rozdzielcze rzedu 1 — 5 nm [136].

electron gun

magnetic lens

backscattered
electron detector,

secondary
electron detector

specimen stage

© 2012 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Rysunek 3.1 Budowa Skaningowego Mikroskopu Elektronowego [137].

Jedng z podstawowych metod stosowanych do charakteryzacji prébek w ramach niniejszej
pracy byta Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy — SEM).
Polega ona na skanowaniu powierzchni badanej prébki uformowang i skupiong wigzka elektro-
now. Sg one generowane przez dziato elektronowe. Analogiem soczewek optycznych dla trady-
cyjnej mikroskopii sg w tym wypadku soczewki magnetyczne (Rys. 3.1). Dwa gtdwne parametry,
ktorymi mozna sterowaé podczas pomiardw, to napiecie przyspieszajgce oraz natezenie pradu.
To ostatnie odpowiada za Srednice wigzki skanujacej, a co za tym idzie rozdzielczo$¢ powstaja-
cego obrazu [138]. Zmieniajgc napiecie przyspieszajgce jednoczesnie wptywa sie na to, jak gte-

boko wigzka wnika w badang probke i z jakiego obszaru generowany jest sygnat (Rys. 3.2).
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Rysunek 3.2 Schemat oddziatywania wiqzki elektronéw z materiq podczas badania probki objetosciowej [139].

Atomy probki moga oddziatywac z padajgcymi elektronami na rozmaite sposoby, wytwa-
rzajgc roznego rodzaju sygnaty, dzieki ktérym mozliwe jest odtworzenie morfologii powierzchni,
a nawet analiza sktadu chemicznego badanego materiatu. Podstawowym zrédtem informacji jest
zwykle sygnat generowany przez elektrony wtorne (SE). Sg to elektrony niskoenergetyczne, wy-
bite zazwyczaj zatomow potozonych przy samej powierzchni badanego materiatu podczas emisji
wtérnej. Dzieki niewielkiej gtebokosci wnikania, na ich podstawie mozna tworzy¢ obrazy morfo-
logii powierzchni z bardzo dobra rozdzielczoscia. Elektrony wstecznie rozproszone (BSE) to na-
tomiast elektrony wysokoenergetyczne, ktdore po sprezystym odbiciu opuszczajg powierzchnie
materiatu (gtebokos¢ powyzej 50 nm) praktycznie bez straty energii kinetycznej. BSE jest bardzo
mato w stosunku do SE. Oprécz informacji o morfologii powierzchni (mniejsza rozdzielczos¢
niz w przypadku SE), niosg takze informacje o liczbie atomowej badanego materiatu [139].

Prébki badane w ramach tej pracy doktorskiej obrazowano za pomocg mikroskopu SEM
wbudowanego do uktadu FEI Helios Nanolab 600 stuzgcego do trawienia wigzky jonéw — FIB
(ang. Focus lon Beam). Ze wzgledu na nieprzewodzgce podtoze, jakim jest szafir oraz izolacyjne
wtasciwosci samego azotku boru, badanie mikroskopem SEM byto ekstremalnie trudne. Nie-
ktore prébki tadowaty sie elektrostatycznie tak bardzo, ze trudno byto uzyskaé dla nich ostry
obraz. Niemniej jednak byto to jedno z gtdwnych narzedzi charakteryzacyjnych podczas przygo-

towywania tej rozprawy.

3.1.3 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy — TEM)

to metoda opierajgca sie na takiej samej zasadzie dziatania jak mikroskopia SEM. W tym
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wypadku réwniez wykorzystywana jest wigzka elektronéw, ale detektor zbiera sygnat, ktory
przeszedt przez specjalnie przygotowang prébke [140]. Preparatyka prébek do mikroskopii
transmisyjnej jest skomplikowana i wymaga duzo czasu. W klasycznym podejsciu, rozpoczyna
sie od sklejenia ze sobg dwdch kawatkéw prdébki, nastepnie wycina sie cienkie lamele, ktére w
kolejnym kroku sg szlifowane i jeszcze bardziej pocieniane — najpierw za pomocg dimplera, po
czym na skutek bombardowania wigzkg jonéw [141]. Uzyskuje sie w ten sposdb ekstremalnie
cienkie preparaty (o grubosci nie przekraczajgcej 100 nm), przez ktore elektrony majg szanse by¢
transmitowane do systemu detekcji. Mozliwe jest rowniez przygotowywanie preparatu za po-
mocq urzadzenia FIB. Umozliwia to badanie przekroju prébki, oszacowanie jej grubosci, okresle-
nie stopnia porowatosci a nawet —w przypadku zastosowania modu wysokorozdzielczego — zba-
danie utozenia atomoéw w badanym materiale i wystepujgcych w nim defektow.

Ze wzgledu na wyjatkowg wytrzymatosé azotku boru oraz jego zdolnos¢ do tatwej delami-
nacji z podtoza, preparatyka jest bardzo trudna. Mimo wszystko udaje sie uzyskiwac obrazy TEM
dla tego materiatu. Jest to jedna z niewielu metod, dzieki ktdrym mozliwe jest rozréznienie rom-

boedrycznego i heksagonalnego azotku boru (Rys. 3.3).
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Rysunek 3.3 Obraz HRTEM (High Resolution TEM) warstwy BN wyhodowanej na podtozu Al,0s/AIN [142].

3.1.4 Mikroskopia Sit Atomowych

Ostatnig z technik mikroskopowych, ktdrg wykorzystano w tej pracy jest mikroskopia
sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy — AFM). Pozwala zobrazowac powierzchnie bada-
nego materiatu z rozdzielczoscig atomowa [143]. Pomiar polega na detekcji ruchéw mikrodzwi-
gni, wykonanej z krzemu, sungcej po powierzchni lub ponad nig (tryb kontaktowy lub bezkon-
taktowy) na skutek jej oddziatywan miedzyatomowych z badang powierzchnig. DZwignia jest

oswietlana wigzka lasera, a jej odchylenia rejestrowane przez fotodetektor. Jezeli morfologia

50



—  detektor i uktad kontroli sprzezenia zwrotnego powierzchni zmienia sig, rowniez od-

fotodioda aser dziatywania pomiedzy igtg a po-

wierzchnig stajg sie inne, a przez pe-

tle sprzezenia zwrotnego koryguje

é\ sie ustawienia skanera piezoelek-
. . P diwignia i ostrze
powierzchnia probki € trycznego. Sygnat trafiajgcy do de-
N“‘W

tektora przeksztatcany jest w obraz

. morfologii powierzchni (Rys. 3.4).
skaner piezoelektryczny

Do badan w ramach tej pracy zasto-

sprzezenie zwrotne sowano mikroskop MultiMode AFM
z kontrolerem Nanoscope llla (Digi-
Rysunek 3.4 Schemat budowy mikroskopu sit atomowych.
tal Instruments).

Badanie powierzchni azotku boru metodg AFM czesto daje doktadniejszy obraz w poréow-
naniu do pomiaru SEM. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna podczas obrazowania cienkich,
epitaksjalnych i gtadkich prébek, ktére w mikroskopii elektronowej czesto sg trudne do obejrze-
nia ze wzgledu na tadowanie sie nieprzewodzgcego materiatu na nieprzewodzacym podtozu.
Z drugiej strony, pomiary materiatu polikrystalicznego lub takiego, na ktérym pojawiajg sie duze,
tréjwymiarowe obiekty, za pomocg mikroskopii atomowej sg bardzo utrudnione, czesto wrecz

niemozliwe, ze wzgledu na mozliwos¢ tatwego uszkodzenia lub zabrudzenia igty mikroskopu.

Jest to narzedzie do wykrywania bardziej subtelnych zmian.

3.2 Dyfrakcja rentgenowska

Druga, bardzo wazng technikg eksperymentalng, ktéra pozwala na identyfikacje badanego
materiatu jest dyfrakcja rentgenowska. Ta nieinwazyjna metoda umozliwia wyznaczenie statych
sieci badanych struktur krystalicznych. Jest to mozliwe dzieki temu, ze dtugos¢ fali stosowanego
promieniowania rentgenowskiego (0.5 — 2.5 A) [144] odpowiada rzedem wielkosci odlegtosciom
pomiedzy atomami w ciele statym (od kilku do kilkunastu A). Promieniowanie padajace na taka

sie¢ krystaliczng ulega dyfrakcji, ktérg opisuje prawo Bragga [145]:

niA = ZdhleineB (7)

n — rzad dyfrakgji,

A — dtugo$é fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego,
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dnu — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa dla ptaszczyzn sieciowych o wskaznikach Millera hkl,

Bs — kat pomiedzy wigzkg padajgca a ptaszczyzng krysztatu.

Za pomocg réwnania (7) mozliwe jest znalezienie warunkéw, jakie muszg by¢ spetnione,
zeby wigzki ugiete na kolejnych ptaszczyznach (hkl) ulegty konstruktywnej interferencji. To ozna-
cza, ze dla danej struktury krystalicznej istnieje odpowiedni kat 8g, dla ktérego spetnione jest

prawo Bragga (Rys. 3.5).

wiagzka wigzka
padajaca ugigta

Rysunek 3.5 Schemat obrazujqgcy prawo Bragga [146].

Ptaszczyzny krystalograficzne rzadko sg rownolegte do fizycznej powierzchni prébki, naj-
czesciej sg zorientowane do niej pod pewnym katem. Na rysunku 3.6 przedstawiono schemat
pomiaru XRD (ang. X-ray diffraction) dla przypadku symetrycznego (Rys. 3.6 a) i asymetrycznego
(Rys. 3.6 b). Oprocz kata © - pomiedzy wigzka padajgcg o wektorze falowym ko a ptaszczyzng
krystalograficzng, wyrdznione zostaty tu réwniez katy w — pomiedzy wigzka padajaca a fizyczna
powierzchnig probki oraz &6 = 0 — w, okresdlajacy dezorientacje ptaszczyzny krystalograficznej
probki wzgledem jej fizycznej powierzchni [147]. Wtasciwe badanie rentgenowskie polega
na kierowaniu wigzki na prébke i zbieraniu za pomoca detektora sygnatu od wigzki ugietej

na krysztale. W wyniku otrzymuje sie dyfraktogram bedacy intensywnoscia zbieranego sygnatu

a) ko k b) k

0 w w=0-§ B+6

Rysunek 3.6 Schemat przedstawiajqcy ugiecie wigzki w pomiarze XRD dla sytuacji symetrycznej i asymetrycznej.
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w funkcji jednego z katow (lub w przypadku skanu w/26 — obydwu). Jesli warunki dyfrakcyjne
okreslone prawem Bragga zostang spetnione, w pomiarze pojawia sie maksimum natezenia
dla pewnego kata - odczytujgc jego wartos¢ mozna wyznaczy¢ statg sieci badanego materiatu.
Wykonujac skany w szerokim zakresie czesto udaje sie zaobserwowac kolejne rzedy dyfrakcji
lub maksima w innych potozeniach, pochodzgce od innych zwigzkdw zawartych w naszej prébce
lub od innych ptaszczyzn danego krysztatu.

Wszystkie wyniki opisane w tej pracy zostaty otrzymane za pomocg dyfraktometru X'Pert
marki Phillips ze standardowym Zzrédtem promieniowania rentgenowskiego — lampg z anodg
miedziang (A = 1.54184 A). Zwierciadto Bragga formuje wiazke padajaca, natomiast szczelina Sol-

lera oraz monochromator — wigzke ugietg, ktéra ostatecznie trafia do detektora (Rys. 3.7).

lampa
probka

I—F

zwierciadlo I

szczelina Sollera

N

szczelina 2

szczelina 1

/ detektor

monochromator

Rysunek 3.7 Schemat biegu wiqzki promieniowania rentgenowskiego w uktadzie pomiarowym [146].

Jak juz wspomniano w podrozdziale 1.3.1, sp> — BN moze wystepowaé w dwdch bardzo bli-
skich krystalograficznie strukturach. Charakterystyczne potozenia maksiméw pojawiajg sie
w 26.76° dla refleksu 0002 h-BN oraz w 26.72° dla refleksu 0003 r-BN [58]. Dla cienkich prébek
bardzo trudno jest zaobserwowac kolejne rzedy dyfrakcji, ze wzgledu na matg intensywnos¢ ta-
kiego sygnatu. Najczesciej sygnat zmierzony dla prébek azotku boru, zbadanych w ramach tej

pracy, pochodzi od mieszanki r-BN, h-BN oraz t-BN.

3.3 Spektroskopia ramanowska

Jedng z metod optycznych badania materiatéw pétprzewodnikowych jest spektroskopia
ramanowska. Swiatto padajace na materie, moze by¢ przez nig rozpraszane. Zdecydowana wiek-
szos$¢ rozpraszana jest elastycznie, a wiec energia pozostaje niezmieniona w stosunku do energii

promieniowania pobudzajgcego (rozpraszanie Rayleigha). Niewielka cze$¢ rozprasza sie jednak
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nieelastycznie— energia fotondw zmienia sie po interakcji z badanym materiatem. Méwimy
wtedy o rozpraszaniu ramanowskim [148]. W przypadku krysztatéw, zmiana energii fotonu zwia-
zana jest najczesciej z absorpcjg badz z emisjg fononu [149]. Jesli energia $wiatta rozproszonego
jest pomniejszona o energie tego fononu, to w widmie pojawia sie tak zwane pasmo stokesow-

skie, jesli jest powiekszona — antystokesowskie (Rys. 3.8).

(@) Scattering at virtual states
* \ - - e
AVAV Il e
- |1 AVAVY,
4 4
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™" v \ 4 Ground
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Rayleigh Stokes Raman Anti-Stokes Raman state
Scattering Scattering Scattering

Rysunek 3.8 Schemat przedstawiajgcy rozpraszanie elastyczne i nieelastyczne promieniowania padajgcego
na materie. Rysunek z pracy [150].

Energia i intensywnos$¢ rozproszonego promieniowania sg zalezne od struktury bada-

nego materiatu, co sprawia, ze kazdy zwigzek ma swoje widmo charakterystyczne, pozwalajace

na identyfikacje ta metoda. Widma te sg przedstawiane jako przesuniecie Ramana (cm™) wzgle-

dem zera, za ktdre jest przyjmowana energia zastosowanego lasera. Pasma stokesowskie

Spectrometer

Detector
=) L
Pre-view o 4
Camera >

Edge
filter

Mirror ()
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Objective s

Measurement .
Table Mirror
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Rysunek 3.9 Schemat uktadu do pomiaru efektu Ramana [151].
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i antystokesowskie majg bardzo mate intensywnosci w poréwnaniu do promieniowania Rayle-
igha, dlatego metoda wymaga zastosowania filtrow dobrze wycinajgcych promieniowanie o dtu-
gosci fali stosowanej do pobudzania.

Prébki zbadano w ukfadzie Renishaw inVia Raman microscope (Rys. 3.9), stosujac jako zro-
dto pobudzajace laser Nd-YAG o dtugosci fali 532 nm. Mikroskop pozwala na badanie w powiek-
szeniach od 5-krotnego do 100-krotnego. Plamka lasera dla najwiekszego powiekszenia ma sred-
nice (350%10) nm [151], co pozwala na bardzo precyzyjne mapowanie prdbek
z wysoka rozdzielczoscia.

Heksagonalny azotek boru charakteryzuje sie pasmem ramanowskim ok. 1364 cm?
[66, 67, 152] dla aktywnego optycznie modu E,e. Pochodzi ono od drgan atoméw boru i azotu
w ptaszczyznie w przeciwnych kierunkach. Dla struktury kubicznej, oprdcz sygnatu w zblizonej
pozycji (1304 cm™?), pojawia sie takze pasmo ok. 1055 cm™ (Rys. 3.10), dzieki ktéremu mozliwe
jest rozrdznienie tych dwdch struktur za pomocg spektroskopii ramanowskiej. Romboedryczny
BN réwniez charakteryzuje sie drganiami wystepujacymi dla h — BN, jednak wedtug pracy [69]
powinien sie pojawi¢ dodatkowy mod ok. 790 cm™, dla polaryzacji prostopadtej do powierzchni.

W przypadku probek hodowa-

(a) Cubic BN (b) H'exagon'al BN o iz bardzo trud
_ nych na szafirze bardzo trudny

A, =244 nm A, =244 nm
TO E do zaobserwowania, ze wzgledu
2g
na pojawiajacy sie w podobnej

pozycji sygnat od Al,Os. Z para-
metréw pasma mozna wywnio-

skowac wiele istotnych informa-

| cji na temat jakosci prébki. Poto-

500 1000 1500 500 1000 1500 zenie mowi o naprezeniach jakie
. -1

Raman shift (cm™) pojawiajg sie w materiale, przy-

Rysunek 3.10 Widmo ramanowskie dla kubicznego i heksagonalnego

. ; S ktadowo na skutek interakcji po-
azotku boru pobudzone promieniowaniem o dtugosci fali 244 nm [152].

miedzy wyhodowang warstwa

a podtozem. Szeroko$¢ pasma $wiadczy o jakosci krystalograficznej materiatu — im szersze pa-

smo, tym wiecej defektéw, na ktérych fonon moze sie rozpraszaé. Intensywnos¢ informuje
o objetosci badanego materiatu —im jest wieksza, tym grubsza jest badana warstwa.

Szerokos¢ potdwkowa pasma E,q dla najlepszego materiatu objetosciowego osigga wartosé

okoto 5 cm® — 8 cm? [153, 154], natomiast dla najlepszych warstw epitaksjalnych okoto

25 cm™ [134]. Prowadzone badania pozwolity zaobserwowaé przesuwanie sie maksimum pasma

od wartosci 1370 cm? dla monowarstwy do 1366 cm™ dla materiatu objetosciowego
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[155, 156, 157]. Informacja ta jest bardzo istotna podczas analizy bardzo cienkich warstw, kiedy
nalezy uwzgledni¢ nie tylko ilos¢ pojedynczych warstw materiatu, ale takze naprezenia

pojawiajgce sie na skutek ich oddziatywania z szafirowym podtozem.

3.4 Pomiar fotoluminescencji

Spektroskopia luminescencyjna polega na analizie promieniowania elektromagnetycznego
wyemitowanego przez materiat, ktdry mégt zosta¢ pobudzony na rézne sposoby: termicznie
(termoluminescencja), elektrycznie (elektroluminescencja), podczas reakcji chemicznej (chemi-
luminescencja) itp. Metodg szeroko stosowang w fizyce ciata statego jest natomiast luminescen-
cja pobudzana promieniowaniem elektromagnetycznym — fotoluminescencja [158]. Atomy
w badanej probce, poprzez absorpcje fotonu przechodzg ze stanu podstawowego do wzbudzo-
nego. W nastepnym kroku mogg zrelaksowaé do stanu posredniego i finalnie wracajg do po-
ziomu podstawowego przy jednoczesnej reemisji fotondw [159]. Teoretycznie, idealne i pozba-
wione defektéw potprzewodniki i izolatory powinny wykazywacé niezerowy sygnat fotolumine-
scencyjny jedynie podczas pobudzania promieniowaniem o energii wiekszej niz ich przerwa
energetyczna. Jest to zwigzane z przeskoczeniem elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, a nastepnie emisjg fotonu kiedy ten elektron rekombinuje z dziurg z pasma wa-
lencyjnego. Rzeczywiste krysztaty posiadajg jednak w swojej strukturze defekty i zanieczyszcze-
nia, ktore powodujg pojawienie sie wewnatrz przerwy energetycznej innych, dozwolonych po-
ziomoéw. Spektroskopia fotoluminescencyjna pozwala na badanie takich standw i wycigganie
whioskow na temat defektéw obecnych w danej strukturze. W tym celu oprécz pobudzania po-
wyzej przerwy energetycznej mozliwe jest réwniez wzbudzanie przejs¢ promieniowaniem o
energii fotondw mniejszej niz wielkos¢ przerwy energetycznej.

Na rysunku 3.11 przedstawiono mozliwe procesy rekombinacji promienistej w poétprzewod-
nikach [160]. Wczes$niej wspomniana rekombinacja pasmo walencyjne — pasmo przewodnictwa
(Rys. 3.11 a) dominuje w temperaturze pokojowej dla idealnego krysztatu bez defektéw. Emisja
moze zachodzi¢ dla wiekszych energii niz wartos¢ przerwy energetycznej przy zastosowaniu od-
powiedniego pobudzania, ale jesli w strukturze nie ma defektéw, to nie moze przyjmowac war-
tosci mniejszych niz Eg. Dla niskich temperatur elektron i dziura tworzg zwigzane pary zwane
ekscytonami (X). Wtedy ich energia zostaje zmniejszona o energie wigzania, ktéra zwykle przyj-
muje wartosci z zakresu 5 — 50 meV (Rys. 3.11 b). Ekscyton moze zosta¢ zwigzany na ptytkich
domieszkach, stad kolejne procesy gdzie rekombinuje ekscyton zwigzany na neutralnym dono-

rze (D% X) lub akceptorze (A°, X) (Rys. 3.11 c).
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Rekombinacja promienista moze odbyc¢ sie bez udziatu ekscytonu. Elektron moze rekombi-
nowac z dziurg zwigzang na ptytkim poziomie akceptorowym (e, A°) (Rys. 3.11 d) lub z ptytkiego
poziomu donorowego bezposrednio do pasma walencyjnego (D° h) (Rys. 3.11 e). Szerokie linie
w widmie fotoluminescencji mogg $wiadczy¢ o tym, ze w danym materiale zachodzi kolejny ro-
dzaj rekombinacji promienistej — rekombinacja donor — akceptor (D°, A°) (Rys. 3.11 f). Zjonizo-
wane donory i akceptory o przeciwnym tadunku elektrycznym oddziatujg miedzy sobg kulom-
bowsko, a sita tego oddziatywania wptywa na potozenie maksimum. Jest ona bezposrednio za-
lezna od fizycznej odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi, natadowanymi defektami. Duza koncen-
tracja defektéw oznacza duzg liczbe réznych oddziatywan, co w rezultacie poszerza pasmo lumi-

nescencyjne zaréwno w strone wiekszych jak i mniejszych od wartosci Sredniej energii.

a) b) c) d) e) f) g)
free bound int |
Energy exciton exciton (e,A°) (D°h)  (D°,A°) tlrr;r?srir:iac‘)n
A @h) “x (X, @A X ’
conduction band Donor
level
E >, yay = oS l /
c A é ........................... @....t ......
.| S
Egap
i E, .
E, \ 2 / é/ E‘é D Y \
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valence band level

Rysunek 3.11 Schemat przedstawiajqgcy mozliwe przejscia promieniste w potfprzewodniku, gdzie e — elektrony,
h —dziury, A° — neutralny akceptor, D° — neutralny donor [160]

Przygotowane prébki badano przede wszystkim w uktadzie LabRAM HR800 (Horiba Jobin
Yvon) przystosowanym zaréwno do pomiaréow fotoluminescenc;ji jak i efektu Ramana, ale row-
niez w przedstawionym juz uktadzie Renishaw inVia Raman microscope {Rys. 3.9). Pierwszy
z nich jest wyposazony w detektor chtodzony ogniwem Peltiera. Stowarzyszone z nim lasery
pozwalajg na badanie widm fotoluminescencji pobudzanych promieniowaniem o dtugosci fali
325 nm, 473 nm, 532 nm oraz 633 nm. Sygnat jest zbierany przez mikroskop Olympus BX61.
Ze wzgledu na badania prowadzone w szerokim zakresie stosowano siatke dyfrakcyjng

z 300 liniami/mm.
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Zagadnienie fotoluminescencji w azotku boru jest skomplikowane. Pierwsza trudnosé zwig-
zana jest z duzg wartoscig E;, wymagajaca posiadania Zrédta pobudzajgcego w zakresie DUV.
Nie jest to zbyt popularny zakres dtugosci fal do pomiaréw dla tradycyjnych ciat statych. Drugim
utrudnieniem nadal jest jako$¢ materiatu otrzymywanego metodami epitaksjalnymi, poziom
zdefektowania takiego azotku boru jest na tyle duzy, ze widmo sktada sie z szerokich pasm,
naktadajgcych sie na siebie i reagujgcych w rézny sposdb na zmiany temperatury i naswietlanie
promieniowaniem elektromagnetycznym.

Dotychczas zajmowano sie badaniem fotoluminescencji w azotku boru dla trzech réznych
obszaréw energetycznych. Pierwszy — blisko przerwy energetycznej, ok. 5.3 eV - zostat przypi-
sany zaréwno przez Du [161] jak i Museur’a [162] rekombinacjom par donor — akceptor. Inter-
pretacja ta zostata zakwestionowana przez Westona [81], ktory w swojej pracy przekonuje, ze
w azotku boru mozliwa jest wytgcznie formacja gtebokich domieszek, co wyklucza podejrzenie
tego przejscia jako rekombinacji par ptytki donor — akceptor. Nizej energetyczne pasma fotolu-
minescencyjne byly przypisywane luce azotowej (Vn) — 3.6 eV [163], kompleksowi Vn z innym
defektem — 4.1 eV [164], rekombinacji Cs z dziurami z pasma walencyjnego — 3.7 eV [81], dime-
rowi weglowemu, gdzie atomy wegla s umieszczone w pozycji boru i azotu (CsCy) — 4.08 eV
[165, 166].

W ramach tej pracy doktorskiej zbadano przede wszystkim fotoluminescencje dla najniz-
szych energii — w zakresie od 470 do 1000 nm (ok. 2.6 — 1.24 eV). W obszarze tym znajdujg
sie miedzy innymi Zrédta pojedynczych fotonéw badane przez Trana [167], Tawfika [168] Hayee
[169] oraz Sajida [170]. Turiansky [171] przypisuje luminescencje z maksimum w 2.06 eV obec-
nosci DB (ang. dangling bonds) powstatych wokét luki azotowej lub borowej. Z kolei Chugh [134]
i Mendelson [172] wigzg luminescencje z linig zerofononowg (ZPL — ang. zero phonon line)

ok. 585 nm (Rys. 3.12) bezposrednio z parametrami wzrostu BN metodg MOVPE. Pokazuja

Nomalized intensity

T T T T T
550 600 650 700 750
Wavelength (nm)
Rysunek 3.12 Widmo fotoluminescencji azotku boru wyhodowanego metodq MOVPE z pracy [172].
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zaleznosé pomiedzy intensywnoscia opisanej luminescencji a przeptywem TEB i przypisujg pa-
smo 585 nm obecnosci wegla w strukturze prébki.

Najnizej energetyczne pasmo, wedtug literatury pojawiajgce sie eksperymentalnie
ok. 850 nm [173] lub wedtug teorii ok. 756 nm [174] wigzane jest jednoznacznie z natadowang
ujemnie lukg borowa Vs'.

Pojawiajgce sie w literaturze rozbieznosci w interpretacji widm luminescencyjnych po-
wodujg, ze nadal jest to temat wart badan i doktadniejszej analizy. Zyskanie kontroli nad obec-
noscig defektéw w azotku boru datoby potezne narzedzie przy projektowaniu kolejnych urzg-

dzen na nich bazujacych.
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4. Wptyw parametréw wzrostu na witasciwosci

optyczne

i strukturalne azotku boru wyhodowanego metodg MOVPE

4.1 Badane probki

Wszystkie prébki zbadane w ramach pracy doktorskiej zostaty otrzymane metodg MOVPE,

szczegdtowo opisang w rozdziale 2. Zbadano prébki wyhodowane w réznych modach wzrostu,

w szerokim zakresie parametréow, co umozliwito poréwnanie azotku boru o skrajnie réznych wta-

$ciwosciach. Mozna je podzieli¢ zasadniczo na siedem grup (A — G), ktérych wzrost opisano

szczegdtowo w tym podrozdziale. Doktadne oméwienie witasciwosci strukturalnych i optycznych

wszystkich grup prébek stanowi zasadniczg tresé rozdziatu 4.

4.1.1 Prébki typu A i B, wyhodowane metodg ciggty

Podczas wzrostu CFG amoniak i TEB docierajg do reaktora jednoczesnie (podrozdziat 2.3.1).

Podczas badan nad predkoscig wzrostu prowadzonych przez K. Pakute [126] zaobserwowano,

20 4 T T T T T
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—o— NH3=500ccm

-
w
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—v—NH3=100ccm
T=1050°C, TEB=80ccm

\
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Tempo wzrostu (nm/min)
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B
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Rysunek 4.1 Zaleznos¢ predkosci wzrostu BN od cisnienia w reaktorze
dla modu CFG, wyznaczona dla réznych przeptywéw amoniaku podczas

wzrostu. Wykres na podstawie pracy [126].

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

ze efektywna synteza w tym mo-
dzie, w stosunkowo niskiej tem-
peraturze (nie wiekszej niz
1200°C) zachodzi w dwéch skraj-
nie réznych rezimach: dla grupy A
w warunkach niskiego cisnienia
i matego przeptywu amoniaku
(ang. low ammonia, low pressure
- LALP) i dla grupy B w warunkach
wysokiego ci$nienia i duzego
przeptywu amoniaku (ang. high

ammonia, high pressure — HAHP)

(Rys. 4.1). W przypadku wzrostu typu LALP, duza ilo$¢ TEB w stosunku do amoniaku (maty wspot-

czynnik V/IIl) umozliwia geste zarodkowanie na powierzchni wokét atoméw boru. Przy duzym

przeptywie amoniaku, ale w warunkach niskiego cisnienia wzrost gwattownie hamuje, poniewaz

przesycenie amoniakiem i stosunkowo mata ilos¢ dostepnych atomoéw boru nie sprzyjaja

dalszemu wzrostowi.

Dopiero zwiekszenie cisnienia zapobiega uciekaniu prekursoréw



z powierzchni szafiru i zwiekszenie predkosci wzrostu. Okazuje sie, ze wyhodowanie poréwny-
walnej ilosci materiatu w tych dwdch rezimach skutkuje powstaniem azotku boru o zupetnie réz-
nych wtasciwosciach strukturalnych i optycznych, co zostanie szczegétowo opisane w gtdéwne;j

czesci niniejszej pracy.

4.1.2 Prébki typu C, wyhodowane metodg ciggta w wysokiej temperaturze

i z duzym stosunkiem V/III

Tak jak juz powyzej wspomniano i co widac¢ na rysunku 4.1, pewne kombinacje parametréow
wzrostu w trybie CFG prowadzg do znaczgcego spowolnienia wzrostu azotku boru. Jak okaze sie
w tym rozdziale, jest to zwigzane z powstawaniem cienkiej warstwy epitaksjalnej o dobrej jakosci
optycznej i strukturalnej. W wiekszosci przypadkow, wzrost probek w modzie HAHP (typu B)
zawsze jest zwigzany z wytworzeniem cienkiej warstwy epitaksjalnej bezposrednio na po-
wierzchni szafiru. Dopiero potem, na takim gtadkim azotku boru pojawiajg sie tréjwymiarowe
ziarna i przebieg procesu zmienia charakter ze wzrostu 2D w ptaszczyZnie, na wzrost 3D
we wszystkich kierunkach, zakonczony powstaniem materiatu polikrystalicznego. W zaleznosci
od temperatury, ci$nienia i przeptywdw moze sie to staé juz w 5 minut po rozpoczeciu procesu,
jak réwniez dopiero w ciggu 2 godzin od tego momentu. Wiekszy stosunek V/IlI, wieksze cisnie-
nie i wyzsza temperatura mogg znaczgco wydtuzy¢ czas, kiedy warstwa bedzie rosta réwnolegle
do powierzchni. Jednak w zakresie temperatur do 1300°C, niezaleznie od zastosowanych para-
metréw, w modzie CFG nie udaje sie uzyskaé gtadkiej warstwy, bez tréjwymiarowych ziaren na
powierzchni, grubszej niz ok. 5 nm. Otrzymane w ten sposéb probki dalej bedg nazywane proéb-

kami typu C — kiedy mod HAHP nie zostat jeszcze zdominowany przez wzrost 3D.

4.1.3 Proébki typu D, wyhodowane metodg pulsacyjng

Kolejny mod wzrostu, polegajacy na naprzemiennym wpuszczaniu do reaktora prekursoréw
azotu i boru (podrozdziat 2.3.2), pozwala osiggac gtadkie warstwy epitaksjalne o wiekszej grubo-
Sci (nawet ponad 50 nm) — azotek boru typu D. Pojedyncze pulsy trwajg zaledwie sekundy (cza-
sami nawet utamki sekund). W ogdlnosci sekwencja sktada sie z pulsu amoniakowego,
interrupt’u, kiedy do reaktora nie doptywa zaden z prekursoréw, pulsu borowego i kolejnego
interrupt’u (Rys. 4.2 a). W ramach prac prowadzonych przez K. Pakute testowano rézne kombi-
nacje pulséw i interrupt’ow (Rys. 4.2) i w rezultacie wywnioskowano, ze interrupt po pulsie bo-

rowym nic nie zmienia, natomiast ten po pulsie amoniakowym jest na tyle istotny, ze powoduje
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wyptukanie amoniaku z reaktora i umozliwia stworzenie warunkéw przesycenia borem w pulsie
TEB, co napedza wzrost (Rys. 4.2 c). Ostatni ze schematdw zostat przyjety i jest stosowany jako
domysiny podczas wzrostéw azotku boru w laboratorium MOVPE na Wydziale Fizyki UW.

a)

TEB
NHs

b)

TEB
NHs

<)

TEB N

NHs

Rysunek 4.2 Schemat przedstawiajgcy réine sekwencje pulsow TEB i NHs oraz interruptow pomiedzy nimi
we wzroscie FME: a) interrupt po pulsie amoniakowym i po pulsie TEB, b) wzrost bez interruptow, c) interrupt jedynie
po pulsie amoniakowym.

Wszystkie prébki azotku boru typu D wykazujg podobny trend jesli chodzi o wiasciwosci
optyczne i strukturalne, w szczegdlnosci posiadajg dos¢ silng luminescencje w obszarze widzial-
nym, ktéra swiadczy o obecnosci defektow w strukturze azotku boru. Pojawiajg sie jednak
pewne réznice dla prébek hodowanych w réznych temperaturach lub z réing liczbg cykli,

co zostanie omdwione w jednym z kolejnych podrozdziatow.

4.1.4 Prébkitypu E, wyhodowane zmodyfikowang metodg pulsacyjng

Pewnga modyfikacjg wzrostu FME jest mod FME+, w ktérym podczas trwania pulséw boro-

wych caty czas dostarczana jest niewielka ilos¢ amoniaku (Rys. 4.3). Dostarczanie boru pod

TEB

NHs — —

Rysunek 4.3 Schemat przedstawiajgcy sekwencje pulséw we wzroscie FME+. Podczas trwania pulsu borowego
i w interrupcie po gtéwnym pulsie amoniakowym, do reaktora caty czas wptywa niewielka ilos¢ amoniaku (przeptyw
1-2 rzedy wielkosci mniejszy niz w pulsie NH3).

v
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ostong NH; znaczaco spowalnia synteze, powodujgc w rezultacie wzrost w rezimie posrednim
miedzy CFG w wysokiej temperaturze (C) a FME (D) — tak powstajg prébki typu E. Otrzymany
azotek boru charakteryzuje sie lepszymi wiasciwosciami optycznymi i strukturalnymi niz analo-
giczna prébka typu D, ale rowniez wiekszg gruboscig i mniejszg liczbg tréjwymiarowych obiek-
téw na powierzchni w poréwnaniu do jakiejkolwiek z prébek typu C. Grubos¢, gtadkos$é probki

oraz wiasciwosci optyczne sg bardzo silnie zalezne od przeptywu dostrzykiwanego amoniaku.

4.1.5 Prébki typu F, wyhodowane metodg wieloetapowg

Metoda CGM (ang. Combined Growth Mode/ Combined Few-stage Epitaxy) [175] to kolejna
(obok FME+) préba potaczenia najlepszych wiasciwosci prébek CFG przy nadmiarze amoniaku
oraz FME. Na poczatku, na szafirze hodowana jest cienka (ok. 2-3 nm), ciggta warstwa
CFG azotku boru typu C. W dalszym etapie jest ona traktowana jako bufor do homoepitaksjal-
nego wzrostu FME (typ D). Dzieki istnieniu ciggtej warstwy, powstajacy na wierzchu BN nie musi
tworzy¢ ziaren nukleacji [176] i organizowa¢ sie juz od samego szafiru (Rys. 4.4), ale dostaje
pewnego rodzaju matryce, do ktérej musi sie tylko dopasowaé. W ramach pracy doktorskiej wy-
probowano rézne warianty buforéw, rowniez witgczajac w to wzrost FME+. Za kazdym razem
powstaty materiat charakteryzowat sie znaczgco poprawiong statg sieci, lepszym utozeniem
warstw wzgledem siebie oraz mniejszg liczbg defektéw punktowych w stosunku do wyjsciowego
materiatu typu D, hodowanego bezposrednio na podfozu. W pracy oméwiony zostanie wptyw
czasu wzrostu bufora, parametréw takich jak cisnienie i przeptywy amoniaku i TEB oraz wptyw

stosowanego podfoza na wtasciwosci otrzymanego w ten sposéb azotku boru typu F.

—————————— —_——————
h-BN nanocluster ¢ Cap-shaped-like nuclei E> Lateral growth & |:> Formation of 2D
formation formation coalescence of nuclei multilayer h-BN

(a) (b) (c) (d)
Rysunek 4.4 Kolejne etapy tworzenia warstwy BN metodq FME na powierzchni szafiru : a) tworzenie prostopadtych
do powierzchni podtoza nanoklasterow BN na wczesnym etapie wzrostu, b) tgczenie sie nanoklasteréw powoduje

powstawanie obtych ziaren, c) dalszy wzrost powoduje zarastanie ziaren ciggtq warstwg BN i ostatecznie d) utworzenie
dobrej jakosci warstwy sp?-BN [176].

4.1.6 Probki typu G —homoepitaksjalny BN

Ostatni typ prébek — G, to prébki wyhodowane jedng z powyzej opisanych metod
(4.1.1 —4.1.5), ale na specjalnie przygotowanym podfozu. Na niewielkie kawatki szafiru (1x1cm)

wczesniej eksfoliowano ptatki wysokojakosciowego BN z komercyjnie dostepnych,
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objetosciowych mikrokrysztatéw (HQ Graphene). Tworzg one nie tylko dobry materiat podto-
zowy do homoepitaksji, ale rowniez wptywajg na zarodkowanie powierzchni szafiru w taki spo-
sob, ze azotek boru powstajgcy na nich wykazuje lepszg jakosé krystalograficzng i optyczng niz
wyhodowany w analogicznym procesie, ale bezposrednio na podtozu szafirowym bez ptatkow.
Otrzymane dla tych prébek wyniki poréwnano do otrzymanych dla prébek wyhodowanych bez-
posrednio na szafirze. Oprécz badania azotku boru wyhodowanego metodg MOVPE zaobserwo-
wano rowniez szereg ciekawych zjawisk dla samych ptatkdw poddanych procesowi (wysoka tem-

peratura, dziatanie amoniaku itp.).

4.2 Polikrystaliczny BN wyhodowany w niskich i wysokich cisnieniach

Efektywna synteza materiatu zawsze wigze sie ze wzrostem polikrystalicznym. Materiat
taki, pomimo tréjwymiarowej morfologii, nadal jest azotkiem boru o hybrydyzacji sp?. Swiadczy
o tym pojawianie sie charakterystycznych sygnatéw w spektroskopii ramanowskiej, dyfrakcji
rentgenowskiej a takze spektroskopii FTIR. Optyczne witasciwosci takiego azotku boru zwykle
bardzo odbiegajg od ideatu — materiat jest zdefektowany, jednak dzieki badaniom mozna powig-
za¢ luminescencje z konkretnymi defektami punktowymi w jego strukturze i wiedze te wykorzy-

sta¢ do interpretacji wtasciwosci materiatu epitaksjalnego.

4.2.1 Morfologia powierzchni—SEM

Skaningowy Mikroskop Elektronowy jest idealnym narzedziem do oglgdania duzych po-
wierzchni materiatu polikrystalicznego. Ze wzgledu na duzg efektywnosé syntezy, standardowe
probki typu A i B w czasie typowego procesu (ok. 1-2 godziny) zwykle osiggajg grubosci od kilku-
set nanometréw do kilku mikrometréw, rézni je jednak ksztatt, struktura i rozmiar pojawiajacych

sie na powierzchni obiektow.

Morfologia powierzchni prébek typu A.

Probki wyhodowane w trybie LALP bardzo czesto wydajg sie byé gtadkie optycznie. Struk-
tura pojawiajgca sie na powierzchni szafiru jest tak drobna, ze zwykty mikroskop optyczny
nie jest w stanie jej uchwyci¢. W zaleznosci od dobranych parametréw wzrostu, powierzchnia
moze sie roznic, nie sg to jednak znaczace rdéznice. W tabeli 4.1 zebrano informacje na temat

cisnienia, temperatury oraz przeptywow dla prébek A, A, oraz As. Dla utatwienia dalszego
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czytania pracy, wszystkie parametry procesowe omawianych prébek zebrano na koricu pracy

w zatgczniku A (strona 134).

Tabela 4.1 Parametry wzrostu wybranych probek typu A. Grubos¢ oszacowana na podstawie interferogramu
zmierzonego podczas wzrostu.

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw Przeptyw Grubosc

probki (°C) (mbar) NH; (ccm) TEB (ccm) (nm)

“ 640 100 100 80 170
“ 815 100 100 80 170
“ 1050 100 100 40 380

Dwie podstawowe rdznice pomiedzy prébkami A to temperatura wzrostu oraz stosunek
V/IIl. Z przeprowadzonych badarn wynika, ze im nizsza jest temperatura wzrostu tym drobniejsza
struktura powierzchni. Dla wyzszych temperatur prébka wydaje sie byé porowata a jej po-
wierzchnia ziarnista i chropowata (Rys. 4.5). Obnizanie temperatury (nawet do ok. 600 °C — A,)
powoduje, ze powierzchnia azotku boru staje sie catkowicie gtadka i nawet mikroskop elektro-

nowy nie jest w stanie zaobserwowac jakichkolwiek nieréwnosci na powierzchni.

Rysunek 4.5 Obraz SEM morfologii powierzchni probek typu LALP: Az i As.

W zaleznosci od zastosowanych parametrow wzrostu ksztatt obiektéw widocznych na po-
wierzchni moze by¢ bardziej obty lub nieregularny z ostrymi krawedziami. Na rysunku 4.6 przed-
stawiono przyktad morfologii powierzchni prébki, ktora byta hodowana w zmiennych warunkach
(cisnienie i przeptywy jak w procesach A; i A, ale kolejne warstwy w zmiennych temperaturach)
i dla ktérej ksztatt obiektow na powierzchni jest duzo bardziej regularny niz w przypadku prébki
As, bardziej poréwnywalny do A..

Wielko$¢ i ksztatt obiektow na powierzchni tak bardzo zalezg od temperatury
ze wzgledu na to, ze rozktad amoniaku réwniez jest od niej zalezny. Wiekszo$¢ zwigzkéw meta-

loorganicznych ulega rozktadowi juz od temperatury okoto 500 °C, natomiast amoniak w fazie
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gazowe] efektywnie rozktada sie dopiero
od okoto 900 °C [126]. Ta rozbieznos¢ po-
woduje,ze w nizszych temperaturach roz-
pad amoniaku nastepuje przede wszystkim
dopiero na podtozu, stosunek atomodw
azotu do atomdéw boru moze by¢ wtedy
mniejszy i wzrost prawdopodobnie zacho-

dzi w warunkach przesycenia borem.

To sprzyja tworzeniu tym wiekszej liczby

Rysunek 4.6 Obraz SEM morfologii powierzchni probki

wyhodowanej w zmiennych warunkach modu LALP. centrow nUkIeaCJ' Im nizsza jest tempera-

tura. Wraz z jej wzrostem coraz wiecej atomdw azotu faczy sie z borem, tworzac coraz lepszej
jakosci heksagonalne pierscienie azotku boru — nadal do$¢ mocno nieuporzadkowane
i réznie zorientowane wzgledem podtoza.

Wewnetrzng strukture probek typu LALP udato sie zaobserwowac dzieki transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM). Na rysunku 4.7 przedstawiono zdjecie TEM przekroju przez

probke hodowang w warunkach LALP dla zmiennych temperatur (od 545 °C do 1195 °C).

Rysunek 4.7 a) Obraz TEM przekroju przez probke typu A hodowang w zmiennej temperaturze, przyblizenie warstw
wyhodowanych w b) 1195°C i ¢) 1095°C.

Z Rys. 4.7 a) mozna wyciggna¢ dwa bardzo wazne wnioski. Po pierwsze, w zaleznosci od tempe-
ratury wzrostu w warunkach LALP, powstaje azotek boru o innej strukturze i stopniu porowato-

Sci. Po drugie, powierzchnie pomiedzy kolejnymi warstwami zazwyczaj sg bardzo nieréwne

66



i chropowate. Ogladajgc strukture poszczegdlnych warstw, mozna zauwazy¢, ze w ogélnie nieu-
porzagdkowanym materiale mozna wyrézni¢ elementy sktadajgce sie z réwnolegtych do siebie

warstw (Rys. 4.7 b) i ¢) — zaznaczone strzatkami).

Morfologia probek typu B.

Probki typu B sg zwykle bardziej porowate niz prébki typu A, struktura ich powierzchni naj-
bardziej przypomina morfologie prébki As (Rys. 4.5). Tutaj tez wida¢ znaczacy wptyw tempera-
tury oraz stosunku V/Ill na ksztatt obiektéw na powierzchni. W zwigzku z tym, ze prébki wyho-
dowane w modzie HAHP wykazujg duzo lepsze wtasciwosci, przebadano liczng grupe prébek
typu B wyhodowanych w réznych warunkach. Parametry stosowane podczas wzrostu wybra-

nych prébek zebrano w tabeli 4.2 (oraz w zatgczniku A na stronie 134).

Tabela 4.2 Parametry wzrostu wybranych probek typu B. Grubos¢ oszacowana na podstawie interferogramu
zmierzonego podczas wzrostu.

1050 600 2000 40 380
1055 800 2000 40 840
1055 800 2000 80 2280
1140 800 2000 15 570
1300 800 4000 10-20 200
1300 600 4000 40 600
1300 600 4000 35 2500
1300 600 4000 20 570

Obrazy SEM dla wszystkich probek z tabeli 4.2 przedstawiono na Rys. 4.8. Pierwszg wspdlng
cechg dla prébek wyhodowanych w nizszych temperaturach (B: — B4) jest ptatkowa
budowa. Wydaje sie, ze azotek boru, pomimo wzrostu tréjwymiarowego, w réznych kierunkach
wzgledem szafirowego podtfoza, stara sie zachowaé dwuwymiarowy charakter sp2-BN. Tak jak
wspomniano w podrozdziale 4.1.2, wiekszos$¢ prébek typu B zaczyna swdj wzrost od cienkiej,
epitaksjalnej warstwy na podtozu, ale stosowane parametry wzrostu predzej czy pdzniej powo-
dujg, ze pojawiajace sie na powierzchni ziarna 3D zaczynajg dominowac we wzroscie. Wtasnie
dlatego prébki wyhodowane w trybie HAHP zawsze sg niejednorodne w osi prostopadtej do pod-

toza —im dalej od powierzchni, tym prdbka jest bardziej porowata (Rys. 4.9). Drugi mechanizm,
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Rysunek 4.8 Obrazy SEM morfologii powierzchni wybranych probek typu B, ktorych parametry wzrostu zebrano
w tabeli 4.2. Skala jednakowa dla wszystkich probek.

ktory moze jeszcze bardziej zwiekszaé te niejednorodnosc, to wnikanie prekursoréw w gtgb po-
rowatej probki podczas dalszego wzrostu. To réwniez powodowatoby wiekszg gestos¢ materiatu
przy podtozu, spadajgca wraz z oddalaniem sie od niego.

Obraz powierzchni prébki Bs wspiera pierwszg z teorii — wzrost zostat przerwany
w momencie, kiedy nastgpito przejscie ze wzrostu bardziej upakowanej warstwy azotku boru do
wzrostu ,ptatkowego” (Rys. 4.8). Dla tej probki widaé¢ rdowniez jak duzy wptyw
na morfologie ma temperatura wzrostu — podwyzszenie jej o niemal 100 °C powoduje zatamanie
symetrii ptatkdw i tworzenie materiatu mniej re-
gularnego, przypominajgcego swojg strukturg
wate. Dalsze zwiekszanie temperatury powo-
duje dalsze znieksztatcanie ptatkéw analogicz-
nych do tych rosngcych w nizszych temperatu-
rach. Obrazy prébek wyhodowanych w tempe-
raturach ok. 1300 °C (Bs — Bs) pokazuja,

ze w wyzszych temperaturach zaczynajg sie po-

jawiaé podtuzne obiekty, tzw. whiskers’y, ktore

Rysunek 4.9 Obraz SEM przekroju probki typu B
wyhodowanej w warunkach podobnych do probki B,
ale podczas wzrostu zmieniana byta temperatura
i przeptyw TEB. Na szafirze widoczna warstwa z litego,
kach, mimo strukturalnego nieuporzagdkowania, 9esto  upakowanego  materiatu,  podczas  gdy

na powierzchni azotku boru widoczne sq cienkie,
wykazuje zadziwiajgco dobre wifasciwosci op- réznie zorientowane ptatki.

mogg by¢ zwinietymi ptaszczyznami azotku

boru. Materiat wyhodowany w takich warun-

tyczne (m.in. fotoluminescencje ekscytonowg w ultrafiolecie). Prébka B; jest przyktadem war-
stwy ekstremalnie grubej (osiggajacej ponad 2 um). Na rysunku 4.8 wida¢, ze odpowiednio dtugo
prowadzony wzrost potrafi doprowadzi¢ do tworzenia stosunkowo ptaskich mikrokrystalitéw
na nieuporzgdkowanej, porowatej strukturze. Nalezy przypuszcza¢, ze jesli wzrost bytby prowa-

dzony odpowiednio dtugo, moglyby one sie potaczy¢, tworzac ciggtg warstwe na powierzchni.
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Mikrokrystality na powierzchni azotku boru typu B pojawiajg sie dos¢ czesto, w zaleznosci
od stosowanych parametréw, przyjmujg one rdézne ksztatty i wielkosci. Najciekawszym tego
przyktadem jest prdobka B1’ (Rys. 4.10), wyhodowana doktadnie w takich samych warunkach jak
jej odpowiedniczka — B;. Réznice pomiedzy tymi dwoma prébkami sg trzy, B,’ zostata wyhodo-
wana na 70 nm buforze AIN, wzrost trwat dtuzej (osiggneta 800 nm grubosci) i zostat zakoriczony
studzeniem w azocie, zamiast standardowego obnizania temperatury w wodorze
przy obecnosci amoniaku. Mikrokrystality o pieciokrotnej symetrii byty obserwowane juz wcze-
sniej przez Takeo Oku [177], sugerowanym zrodtem takiego utozenia jest obecnosc¢ luki azotowej
w samym centrum pentagonu (Rys. 4.11). Fakt ten jest przydatny w interpretacji wynikéw foto-
luminescencyjnych i szukaniu korelacji pomiedzy widmem PL a konkretnymi defektami
w strukturze prébki. Najwiekszej ilosci luk azotowych mozna bytoby sie spodziewaé¢ w azotku
boru typu A, wtedy luki wystepowatyby tak blisko siebie, ze pentagonalna symetria mogtaby by¢

catkowicie zaburzona poprzez wielokrotne naktadanie sie na siebie tych defektéw

Rysunek 4.10 Obraz SEM probki Bi’ charakteryzujgcej sie wystepowaniem na powierzchni pentagondw.
a) Standardowy obraz prébki, b) obszar przy naturalnej krawedzi szafiru, gdzie wzrost zachodzit szybciej, a penta-
gony rozrosty sie tworzgc niemal ciggtq warstwe nad ptatkowq strukturg ponizej oraz c) mikrokrystality
w przyblizeniu.

69



i sgsiadujgcych ptaszczyzn — mozna zaktadaé, ze obraz SEM dla prébki As (Rys. 4.5) przedstawia

wtasnie opisane zjawisko.

A,

(b) % w <002>

Rysunek 4.11 Formowanie sie pentagondw z warstwy azotku boru a) widok od gory, b) widok z boku, c) model struktu-
ralny ttumaczgcy powstawanie takich mikrokrystalitow [177].

Wptyw gazu nosnego na morfologie probek typu B.

Badania nad préobkami typu B obejmowaty rowniez wzrost w atmosferze azotu. Pierwszg
obserwacja byto okoto dwukrotne zwiekszenie predkosci wzrostu przy stosowaniu azotu jako
gazu no$nego (BN?) w poréwnaniu do procesu przeprowadzonego w tych samych warunkach,
ale w wodorze (B"2). Drugim waznym spostrzezeniem jest catkowicie inny charakter tréjwymia-
rowych obiektéw na powierzchni (Rys. 4.12) — dla prébek wyhodowanych w wodorze materiat
sktada sie z réznie zorientowanych ptatkéw, w azocie — z podtuznych, ostro zakonczonych obiek-
téw. Ksztatt i stosunek szerokosci do dtugosci takich struktur jest zalezny od parametréow wzro-

stu, ktére zostaty zebrane w tabeli 4.3 (i w zatgczniku A na stronie 134).

Tabela 4.3 Parametry wzrostu probek typu B wyhodowanych w azocie oraz referencyjnej prébki wyhodowanej
w wodorze. Grubos¢ oszacowana na podstawie interferogramu zmierzonego podczas wzrostu.

1100 600 2000 38 570
1130 600 2000 38 1050
1130 300 2000 38 720
1130 1000 2000 38 1150
1210 600 1000 38 1250
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Rysunek 4.12 Obraz SEM dla prébek wyhodowanych w takich samych warunkach, ale w atmosferze wodoru
i w atmosferze azotu.

Wyizsza temperatura wzrostu w azocie wywotuje podobny efekt jak dla wzrostu w wodorze
— morfologia powierzchni zaczyna przypominac wate, a na ogdlnie zdezorientowanym tle wi-
doczne sg podtuzne struktury typu whiskers (Rys. 4.13). Dzieje sie tak prawdopodobnie dlatego,
ze pojedyncze warstwy azotku boru sg cienkie i wyginajg sie w niekontrolowany sposéb, przez
co materiat bardziej przypomina proszek niz dobrze uporzgdkowany BN. Ze wzgledu na warunki
wzrostu probki BV, i BN2, bedg poréwnywane do probki BN2, poniewaz rdznity sie od niej jedynie
ci$nieniem. Nizsze ciénienie w probce B“?; (Rys. 4.13) spowodowato zmniejszenie tempa wzro-
stu i mozliwosé obserwacji sytuacji jak na rysunku 4.8 dla prébki Bs, kiedy widoczny jest moment
przejscia ze wzrostu ciasno upakowanego azotku boru do materiatu porowatego.

Interpretacja tak dramatycznej réznicy w morfologii powierzchni prébek hodowanych
w azocie i wodorze wydaje sie by¢ trudna. Prawdopodobnie, powstajgce podczas wzrostu w azo-
cie, pojedyncze ptatki azotku boru z jakiego$ powodu s3 ciensze, majac jednoczesnie wiekszg
powierzchnie od stosunkowo grubych i niewielkich rozmiaréw ptatkéw prébek typu B wyhodo-
wanych w wodorze. Minimum energetyczne osiggajg, kiedy sg zwiniete w rurki widoczne

na rysunkach 4.12 i4.13.

Rysunek 4.13 Obrazy SEM morfologii powierzchni probek wyhodowanych w atmosferze azotu, ktorych parametry
wzrostu podano w tabeli 7: BN?;, BN2,, BN23, Skala jednakowa dla wszystkich prébek.

71



4.2.2 Struktura krystaliczna - XRD

Otrzymany materiat polikrystaliczny zostat scharakteryzowany podczas pomiaréw dyfrak-
cyjnych. Zaktadajac, ze opisane w tym podrozdziale probki tréjwymiarowe typu A (LALP)
i B (HAHP) mogg sie z reguty sktadac z trzech rodzajéw obiektéw: niemal amorficznej, drobno-
krystalicznej litej warstwy, dwuwymiarowych ptatkbw o réinym stopniu zdeformowania
i podtuznych whiskers’ow, nalezy mie¢ na uwadze, ze bardzo maty procent materiatu bedzie zo-
rientowany w taki sposéb, zeby spetni¢ warunki dyfrakcyjne dla okreslonego kata padania. Zwy-
kle dla takich prébek nie otrzymuje sie sygnatu dyfrakcyjnego lub jest on bardzo staby (Rys. 4.14).

Oprdcz prébek polikrystalicznych zmierzono proszek BN otrzymany chemicznie, ktory stuzy

za referencje. Sktadajace sie z drobniejszych krystalitow prébki typu A wykazujg znikomy sygnat,
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Rysunek 4.14 Skan 26/w dla wybranych prébek wyhodowanych w trybie LALP i HAHP w zestawieniu z referencyjnym proszkiem
BN. Przerywana linia wskazuje wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].
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przesuniety w strone nizszych katow (maksimum intensywnosci ok. 24.5°, co zgodnie ze wzorem
(7) odpowiada statej sieci ¢ = 3.63 A). Na materiat prébek typu B sktadaja sie czesto wieksze
obiekty, ktére mogg byc¢ zrédtem nieco bardziej intensywnego sygnatu, ktérego maksimum prze-
suwa sie w kierunku wartosci referencyjnej. W przypadku prébki B:’, pentagony widoczne
na rysunku 4.10 sg zrodtem dos$é intensywnego sygnatu z maksimum dla kata bardzo bliskiego
wartosci literaturowej (Rys. 4.14).

Dla grubszych prébek typu B udato sie zaobserwowac wyrazng korelacje miedzy stosunkiem
V/Il a statg sieci (Rys. 4.15). Pomimo tréjwymiarowej morfologii, probka Bs wykazuje najlepsze
wiasciwosci strukturalne i statg sieci najblizszg wartosci literaturowej, co dowodzi, ze wzrost
w warunkach przesycenia amoniakiem powoduje powstawanie materiatu najbardziej zblizonego

swojg strukturg do referencyjnego h-BN-u najlepszej jakosci.

NN
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Rysunek 4.15 Skan 26/w dla dwdch prébek wyhodowanych w tych samych warunkach, ale réznigcych sie przeptywem
TEB. Przerywana linia wskazuje wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

4.2.3 Efekt Ramana

Obserwacja charakterystycznego dla sp?> — BN pasma ramanowskiego dla prébek A jest bar-
dzo utrudniona ze wzgledu na stopien zdefektowania takiego materiatu. Duza koncentracja roz-
nego rodzaju defektéw w nim wystepujgcych powoduje, ze materiat zaczyna emitowac promie-
niowanie dla energii pobudzania ponizej przerwy energetycznej. Dtugos$¢ fali stosowanego lasera

(532 nm) wzbudza luminescencje czesto wielokrotnie bardziej intensywng niz staby z reguty
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efekt Ramana, co catkowicie uniemozliwia obserwacje jakiegokolwiek sygnatu (Rys. 4.16 a).
Czasami widmo PL jest wrazliwe na naswietlanie laserem i wraz z czasem traci intensywnos¢
(wiecej na ten temat w podrozdziale 4.2.4), dlatego jedng z metod zmierzenia widma Ramana
jest naswietlanie prébki promieniowaniem laserowym przez kilka do kilkunastu godzin, dzieki
temu tto luminescencyjne spada na tyle, ze mozliwe jest zarejestrowanie sygnatu

ramanowskiego (Rys. 4.16 b).
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Rysunek 4.16 Widmo ramanowskie dla probki Az wzbudzone laserem o dtugosci fali 532 nm i wykonane a) przed
i b) po kilkugodzinnym naswietlaniu.

Potozenie linii ok. 1367 cm™ wskazuje na to, ze materiat porowaty i wygladajacy na amor-
ficzny w obrazach SEM, skfada sie jednak z dwuwymiarowych nanoptaszczyzn heksagonalnego
azotku boru. Szeroko$¢ potdéwkowa osiggajgca 37.35 cm™ wskazuje na duzg koncentracje defek-
téw rozpraszajgcych drgania sieci krystalicznej. Spektroskopia ramanowska w badaniach azotku
boru jest wiec technikg komplementarng do dyfrakcji rentgenowskiej — brak sygnatu dyfrakcyj-
nego moze swiadczy¢ o tym, ze materiat jest nieuporzadkowany, ale niekoniecznie wskazuje

na to, ze jest amorficzny.
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Rysunek 4.17 Widmo dla prébki Bs z dopasowang do pasma sp? — BN,
w wqskim obszarze, funkcjg Lorentza na liniowym tle. odjecie go przed dopasowaniem.
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Problem ten zostat rozwigzany przez dopasowywanie do tego typu widm funkcji Lorentza (8)

z liniowym ttem w waskim zakresie (Rys. 4.17):

w
4(x—x¢)%+w?

y:y0+2§( )+C(x—xc) (8)

gdzie:
w — szerokos¢ potéwkowa linii ramanowskiej,
A —intensywno$¢ sygnatu,
Xc — potozenie linii.

W tabeli 4.4 zestawiono parametry takiego dopasowania (potozenie maksimum -
Xc i szerokos$¢ potowkowa - FWHM) dla probek typu B. Analiza potozenia maksimum pasma
oraz wartosci szerokosci potéwkowej dla takiego zestawu prébek umozliwia okreslenie wptywu

parametréw wzrostu na wtasciwosci otrzymanego materiatu.
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Rysunek 4.18 Widma ramanowskie dla probek typu B. Sygnat Bi, Bz Bs oraz By na szerokim
tle luminescencyjnym.
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Tabela 4.4 Parametry dopasowania funkcji Lorentza z liniowym ttem do pasma sp? — BN dla prébek B; — Bs.

1368.85 27.8
1367.85 22.3
1368.31 213
1368.53 28.6
1368.06 27.2
1368.74 27.4
1368.18 27.9
1368.65 26.9

Wartosci potozenia maksimum charakterystycznego pasma BN s3 poréwnywalne
dla wszystkich zbadanych prébek, dodatkowo nie odbiegajg znaczaco od wartosci literaturowej
dla materiatu objetosciowego. To co jest interesujace dla tej serii prébek, to réznice w szeroko-
$ciach potdwkowych. Przede wszystkim, szeroko$é pasma dla prébki As jest o okoto 10 cm ™t wiek-
sza niz dla ktérejkolwiek z prébek typu B. To wigze sie z obserwowang w SEM morfologig po-
wierzchni i koncentracjg defektow w takim materiale. To samo tyczy sie réznic w szerokosciach
potéwkowych pomiedzy prébkami opisanymi w tabeli 4.4. Obiekty tworzgce wiekszg czes¢ ob-
jetosci materiatu prébek B, i Bs majg najwieksze rozmiary wsrdd wszystkich umieszczonych na
Rys. 4.8. Wida¢ tam najwieksze, ptaskie powierzchnie, w ktérych fonon moze sie rozprzestrze-
nia¢ bez przeszkéd. Natomiast préobka Ba, o najwiekszej szerokosci potéwkowej, sktada sie
z obiektow réznego rodzaju — zaréwno matych, dwuwymiarowych ptatkéw jak i w miare jedno-
litej warstwy sktadajacej sie z cienkich, powyginanych we wszystkich kierunkach struktur, ktére

znaczaco skracajg czas zycia fononu w takim materiale.

4.2.4 Fotoluminescencja wewnatrzprzerwowa

Fotoluminescencja azotku boru pobudzana energig mniejszg niz wartos¢ przerwy energe-
tycznej jest skomplikowana zaréwno pod wzgledem przeprowadzenia takiego pomiaru jak i in-
terpretacji szerokiego, ztozonego z wielu pasm i ewoluujgcego w czasie widma. Jej obecnosc
Swiadczy o istnieniu w strukturze azotku boru defektéw punktowych, udostepniajgcych poziomy
energetyczne o energii mniejszej niz wartos¢ przerwy energetycznej. Poczgtkowo badano widma
luminescencji tylko dla pobudzania $wiattem o dtugosci fali 532 nm, ze wzgledu na obserwowang

luminescencje w widmach Ramana przy takim pobudzaniu. Zauwazono jednak, ze dtugos¢ fali
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473 nm pobudza wiekszg liczbe defektéw i w widmie pojawiajg sie dodatkowe pasma. Analiza
widm pobudzanych tymi dwoma dtugosciami fali pozwolita wyciggnaé wiecej wnioskdw na te-
mat natury i wystepowania defektow.

Zeby rozdzieli¢ pasma i okre$li¢ ich parametry stosowano dwie metody dopasowan. Pierw-
sza to klasyczne dopasowanie kilku funkcji Gaussa. Takie podejscie sprawdza sie dobrze, kiedy
widmo sktada sie z kilku dobrze okreslonych, pojedynczych linii. W sytuacji, kiedy mamy do czy-
nienia z linig zerofononowa (ZPL) i jej powtdrzeniami, skuteczne okazuje sie zastosowanie po-
dobnego dopasowania, ale uwzgledniajgcego podejscie Huang’a — Rhys [178, 179]. Model ten
ufatwia interpretacje bardzo ztozonych widm, dzieki traktowaniu kilku linii jako pochodzacych
od jednego defektu, co znaczgco zmniejsza liczbe parametréw dopasowania. Model ten zaktada,
Ze przejscie wewnatrzcentrowe pomiedzy sgsiadujgcymi stanami energetycznymi do kolejnych
poziomoéw oscylacyjnych (powodujgcych wzbudzenia fononowe), charakteryzuje widmo sktada-
jace sie z linii zerofononowej oraz jej replik fononowych i uwzglednia wzgledne intensywnosci
kolejnych linii wzgledem siebie, zgodnie ze wzorem (9):

—5 SK
A= TR+ D ©)
gdzie:
s —wspotfczynnik Huang’a-Rhys,
K — liczba catkowita, okreslajgca kolejne linie widma,

Ax — intensywnosci kolejnych linii.

Wspdtczynnik s okresla jak dany defekt oddziatuje z siecig krystaliczng. Jesli jego wartosc jest

bliska lub mniejsza niz 1, oznacza to, ze oddziatywanie to jest niewielkie.

Luminescencja wewnatrzprzerwowa probek typu A.

Dla prébek typu A, luminescencja wewnatrzprzerwowa, pobudzana swiattem o dtugosci fali
532 nm, widoczna jest juz w pomiarach ramanowskich (Rys. 4.16 a). To oznacza, ze koncentracja
defektow w takim materiale jest bardzo duza. Ich obecnosé zwigzana jest z przesyceniem borem
podczas wzrostu (stosunek V/III na poziomie 1.25 — 2.5) i niskg temperaturg. Biorgc pod uwage
wytgcznie ksztatt widma i potozenie maksimow (Rys. 4.19), widaé, ze wraz z przekroczeniem
pewnej bariery temperaturowej widmo luminescencji zmienia sie catkowicie. Dla prébki A; wy-
hodowanej w 640 °C obserwowane s3 dwa maksima — 1.83 eV (nazywane dalej pasmem 1.9 eV

dla wszystkich prébek zbadanych w ramach tej pracy) oraz 2.17 eV. Prébka A, wyhodowana
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Rysunek 4.19 Widma luminescencji dla prébek niskocisnieniowych dowanej w jeszcze wyzszej temperatu-
(z grupy A), pobudzane laserem o dfugosci fali 473 nm. )
Waskie linie okoto 1.79 eV pochodzq od wzbudzen Cr3* w szafirze. ~ rze (1050 °C) wspomniane pasma row-

niez istniejg - 2.24 eV w doktadnie tej
samej pozycji co dla prébki A; oraz 1.9 eV (maksimum w 1.96 eV). Oznacza to, ze temperatura
ok. 700 °C jest pewng wartoscig graniczng, powodujgcg powstanie zupetnie innych defektéw lub
zmiane energii tych samych. Wszystkie opisane pasma s3 pojedyncze i bardzo szerokie. Moze
to swiadczy¢ o niejednorodnosci wystepowania defektdw w strukturze prébki oswietlanej
plamka lasera, w wyniku czego mierzone pasmo jest pewnym usrednieniem. Szerokie pasma
moga by¢ tez wynikiem rekombinacji par donor-akceptor, gdzie energia fotoluminescencji zmie-
nia sie troche wraz z odlegtoscig pomiedzy rekombinujgcymi bytami [180].

Prébka As, wyhodowana w najwyzszej temperaturze oraz z wiekszym stosunkiem V/III, po-
siada dodatkowo pasmo ok. 1.57 eV z powtdrzeniem fononowym, dobrze widoczne przy pobu-
dzaniu laserem o dtugosci fali 473 nm. Podczas analizy widm luminescencji, nalezy mie¢ na uwa-
dze, ze ze wzgledu na wyiszg temperature wzrostu, amoniak rozktadat sie na azot i woddr naj-
bardziej efektywnie dla prébki As. Pasmo 1.57 eV energig odpowiada przejsciu wewnatrzcentro-
wemu pomiedzy stanami energetycznymi boru w pozycji azotu - By [81]. Replika fononowa jest
odlegta od ZPL o okoto 140 meV. Wartos¢ ta odpowiada fononowi z granicy strefy Brillouina

[181]. Wspotczynnik s wynosi 0.45 co $wiadczy o stabym oddziatywaniu elektron-fonon. Warunki
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wzrostu prébek typu A wspierajg hipoteze o atomach boru w pozycji azotu, natomiast nie ttu-
maczg, dlaczego linii tych nie widac dla prébek A; i As hodowanych z jeszcze wiekszym przesyce-
niem borem. Najbardziej prawdopodobnym wyttumaczeniem jest zbyt niska temperatura, ktéra
nie dostarcza energii odpowiedniej do formacji tego rodzaju defektu. W materiale pozostajg
wtedy luki azotowe, a atomy boru tworzg inny defekt lub sg wyptukiwane z reaktora. Nizsza
temperatura wzrostu dla tych dwéch probek moze powodowaé réwniez mniejszg efektywnosé
rozktadu metaloorganiki borowej, w wyniku czego bor mégtby wbudowywad sie w strukture BN
razem z towarzyszagcym mu weglem, przez co powstawatby defekt innego rodzaju

Dwa gtéwne pasma dla prébek wyhodowanych w niskim ci$nieniu sg jednoczesnie najbar-
dziej wrazliwe na Swiatto lasera. W trakcie naswietlania intensywnos¢ fotoluminescencji spada
(Rys. 4.20) — w ciggu pierwszych sekund bardzo gwattownie, potem zanik sie stabilizuje. Swiad-
czy to o istnieniu pewnej klasy defektow, ktére po dostarczeniu energii w postaci promieniowa-
nia elektromagnetycznego sg w stanie sie przetadowad. Takie zachowanie réwniez moze swiad-
czy¢ o tym, ze za pojawienie sie wspomnianych pasm luminescencji sg odpowiedzialne rekom-

binacje par donor — akceptor lub zmiana stanu tadunkowego defektu [182].
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Rysunek 4.20 Zanik catki z intensywnosci widma luminescencji probki As mierzonej w szerokim obszarze z pobudza-
niem laserem o dtugosci fali 532 nm wraz z przyktadowymi widmami.

Nie tylko promieniowanie elektromagnetyczne jest w stanie zmieni¢ widmo luminescen-
cji azotku boru, ma na nie wptyw réwniez wygrzewanie. Pomiar widma luminescencji probki As
pozostajgcej w atmosferze azotu, dla temperatur od 25°C do 700°C, pozwolit zaobserwowac
zmiany intensywnosci poszczegdlnych pasm (Rys. 4.21). Uktad, przygotowany do pomiaréw pod-

czas wygrzewania, jest wyposazony w laser o dtugosci fali 532 nm. Zeby uniknaé¢ wptywu
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promieniowania elektromagnetycznego na intensywnos¢ luminescencji, zminimalizowano czas
naswietlania do pojedynczych sekund, poprzez wykonanie pomiaru w waskim zakresie. Wy-
brano obszar, ktéry obejmuje dwie gtdwne sktadowe widma — nizej energetyczne zbocze pasma
2.24 eV oraz wyzej energetyczne 1.9 eV. Catkowita intensywnos¢ w tym zakresie po wygrzewa-
niu i schtodzeniu do temperatury pokojowej wzrosta ponad dwukrotnie. Prawdopodobnie ato-
mowy woddr pochodzacy z amoniaku przytgcza sie podczas procesu w dostepne miejsca (do
defektu strukturalnego), a wygrzewanie w atmosferze azotu powoduje jego odtgczanie.
W zwigzku z dos¢ niskim cisnieniem i bardzo matym przeptywem NHs, atomdéw wodoru przyta-
czonych do defektéw jest stosunkowo niewiele, dlatego tez pasma 1.9 eV i 2.24 eV sg widoczne
juz po wzroscie — nie wszystkie zostaty spasywowane przez atomy wodoru. Mechanizm ten
mozna porownac do aktywacji azotku galu domieszkowanego magnezem na typ p poprzez wy-
grzewanie w azocie probek bezposrednio po procesie [183].

Drugi wniosek wynikajacy z pokazanej zaleznosci to obecnos¢ maksimum intensywnosci
widma w 400°C. Niestety pomiar w szerokim zakresie jest zbyt dtugotrwaty i nie jest w stanie
uchwyci¢ takich zmian, ktére mogg zachodzi¢ w ciggu pojedynczych sekund. Mozna jednak
stwierdzié, ze intensywnos$é ktéregos z pasm z obszaru zaznaczonego na zielono (Rys. 4.21)
zwieksza sie okoto 3-krotnie w temperaturze 400°C, po czym gwattownie spada do wartosci nie-
wiele nizszej od wyjsciowej. Jest to proces nieodwracalny, zwigzany z trwatg zmiang w strukturze
probki, poniewaz podczas studzenia nie obserwuje sie juz podobnego maksimum. Mechanizm

zaobserwowanej zmiany nie jest zrozumiaty i wymaga dalszych badan.
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Rysunek 4.21 Integralna intensywnosc¢ luminescencji mierzonej w wgskim zakresie (obszar zaznaczony na zielono)
dla zakresu temperatur 25°C - 700°C . Widmo pobudzane laserem o dfugosci fali 532 nm.
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Luminescencja wewnatrzprzerwowa probek typu B.

Prébki typu B charakteryzujg sie mniej intensywng luminescencjg z jednostkowej objetosci
- mozna poréwnac fotoluminescencje prébki As (LALP) do prébki B; (HAHP), ktérych grubosé sza-
cowana jest na te samg wartosc (380 nm). Intensywnos¢ luminescencji probki LALP jest ponad
dwa razy wieksza niz w przypadku jej odpowiedniczki HAHP. Na rysunku 4.22 przestawiono
widma fotoluminescencji dla wszystkich osmiu prébek typu B wyhodowanych w wodorze. Prébki
mozna podzieli¢ na dwie grupy — trzy pierwsze posiadajg luminescencje wyzej energetyczng,
sktadajaca sie miedzy innymi ze stosunkowo waskich linii odlegtych od siebie o statg wartosé
(linia zerofononowa wraz z powtdrzeniami). Od pozostatych rdzni je przede wszystkim najnizsza
temperatura wzrostu (ok. 1050 °C). Kolejne pie¢ wykazuje luminescencje w obszarze nizej ener-
getycznym. Niektdre z nich posiadajg réwniez szerokie pasma w czesci wyzej energetycznej, jed-
nak sg one catkowicie odmienne od waskich linii w widmach B; — Bs. Prébki te zostaty wyhodo-
wane w temperaturze powyzej 1100 °C. Hipoteza jest wiec taka, ze widmo skfadajace sie

z ostrych linii, pobudzane pro-
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Rysunek 4.22 Widma luminescencji dla prébek wysokocisnieniowych (z grupy

B), pobudzane laserem o dtugosci fali 473 nm. Waqskie linie okoto 1.79 eV relacje pomiedzy stosunkiem
oraz 2.44 eV pochodzq odpowiednio od wzbudzen Cr3* w szafirze oraz

sygnatu ramanowskiego BN. v/l a intensywnoscia
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luminescencji — dla bardzo grubych prébek (B7, Bs) wyhodowanych w ekstremalnie duzym prze-
syceniu amoniakiem (odpowiednio ok. 114 i 200) intensywnos¢ luminescencji defektowej jest
niewielka. Mimo bardzo tréjwymiarowej morfologii (Rys. 4.8), wraz ze wzrostem stosunku V/IlI
probki wykazujg nie tylko coraz lepsze wtasciwosci strukturalne (Rys. 4.15), ale takze coraz lepsze
wiasciwosci optyczne.

Podczas analizy prébek typu HAHP nalezy pamietac, ze warunki wzrostu wptywajg nie tylko
na witasciwosci i luminescencje warstw azotku boru, ale takze na podtoze szafirowe. Wysokie
ci$nienie oraz duzy przeptyw amoniaku, szczegdlnie podczas proceséw prowadzonych w wyso-
kich temperaturach (rzedu 1200 °C - 1300 °C), bardzo silnie wptywaja na morfologie powierzchni
i tworzenie cienkiej, nieintencjonalnej warstwy AIN na szafirze. Proces ten zachodzi nie tylko
podczas wstepnej nitrydyzacji podtoza przed wzrostem, ale jesli warstwa azotku boru na wierz-
chu jest odpowiednio cienka, amoniak przez caty czas trwania wzrostu moze oddziatywac
na szafir znajdujacy sie pod nig. Badania nad oddziatywaniem amoniaku na powierzchnie szafiru
i nad tworzeniem w ten sposéb cienkiej (rzedu nanometréw) warstwy AIN byty prowadzone
juz przy okazji prac nad wzrostem innych azotkéw [184, 185, 186], jednak dos¢ agresywne wa-
runki wzrostu azotku boru sprawiajg, ze mechanizm ten zaczyna odgrywac znaczacag role, co na-
lezy uwzgledni¢ przy pdiniejszej analizie widm luminescencji, sygnatéw rentgenowskich
oraz zdje¢ mikroskopowych.

W celu rozseparowania widm luminescencji nitrydyzowanego podtoza i warstwy BN wyko-
nano procedure wygrzewania i nitrydyzacji jak przed standardowym wzrostem. Zmierzono lumi-

nescencje tak przygotowa-
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Rysunek 4.23 Widmo fotoluminescencji dla podfoza szafirowego poddanego AlOxN1x na powierzchni.
samej nitrydyzacji oraz po procesie, ale bez warstwy BN na wierzchu. Ostra )
linia ok. 1.79 eV pochodzi od wzbudzeri Cr3* w szafirze. Przeprowadzona  analiza

AIN lub jakiego$ zwigzku
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umozliwia bardziej precyzyjng interpretacje widm od samego BN na podfozu szafirowym,
w ktdrych sktad niejednokrotnie wchodzi przedstawione na rysunku 4.23 pasmo. Uwzgledniajgc
ten fakt, mozna zauwazy¢ obecnos$¢ pasma 1.65 eV przede wszystkim w widmach prébek Bsi Bs,
dla ktérych luminescencja od BN nie jest tak silna i nie zastania sygnatu od podtoza. Pasmo
to jest jednak obecne w wiekszym lub mniejszym stopniu réwniez dla pozostatych prébek. Bar-
dzo wazing obserwacjg jest rowniez réznica w intensywnosci tego pasma dla prébek Bsi Bs. Na-
lezy zauwazyé, ze prébka Bs rosta w zmiennych warunkach, ilo$¢ TEB po pewnym czasie zostafa
zwiekszona, ze wzgledu na bardzo niewielkg efektywno$¢ wzrostu przy duzym stosunku V/III.
To Swiadczy o tym, ze poczatkowa faza wzrostu cienkiego materiatu gesciej upakowanego (epi-
taksjalnego) trwata dla niej dtuzej, wiec podtoze szafirowe pozostawato pod wptywem amoniaku
przez dtuzszy czas. To wptyneto na wiekszg grubosé nieintencjonalnego AIN i prawdopodobnie
jego wiekszy stopien zdefektowania.

Dwie z prébek HAHP zostaty poddane takiej samej procedurze wygrzewania po procesie
jak prébka As. Wyznaczona integralna intensywnos¢ z waskiego zakresu widmowego, w funkcji
zmieniajgcej sie temperatury dla Bs oraz B, zostata przedstawiona na rysunku 4.24. W obydwu
przypadkach wygrzewanie zmienito znaczaco nie tylko ksztatt widma, ale takze spowodowato
zwiekszenie intensywnosci luminescencji. Takie wyniki dla prébek wyhodowanych przy zastoso-
waniu bardzo duzych przeptywdéw amoniaku potwierdzajg teze o wodorze pasywujacym defekty
odpowiedzialne za luminescencje pobudzang swiattem widzialnym. W przypadku, gdy stoso-
wany przeptyw amoniaku osigga wartosci rzedu litréw/min, atomowego wodoru jest w reakto-
rze tak duzo, ze jest w stanie przytgczyc sie do niemal wszystkich defektéow odpowiedzialnych za
pasma luminescencyjne ok. 1.9 eV i 0k.2.24 eV, ktére pojawiajg sie w widmie pobudzanym lase-

rem o dtugosci fali 532 nm, dopiero po wygrzaniu prébek typu HAHP.
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Rysunek 4.24 Integralna intensywnos¢ luminescencji mierzonej w wgskim zakresie (obszar zaznaczony na zielono) dla pro-
bek a) Bzi b) Bs . Widmo pobudzane laserem o dfugosci fali 532 nm.
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Dla prébki B¢ — podobnie jak dla As — zaobserwowano wyrazne maksimum intensywnosci
w temperaturze 400°C. Obydwie te prébki tgczy obecnosé pasm ok. 2.24 eV i 1.9 eV. Oprocz
tego, zaréwno dla Bsjak i dla B pojawia sie szerokie maksimum ok. 450 °C zwigzane z nieco
mniej gwattownymi zmianami niz poprzednie. Zachowanie moze by¢ zwigzane na przyktad z od-
taczaniem kolejnych atomdéw wodoru i pojawianiem sie posrednich standéw defektowych. Wy-
maga to jednak dalszych badan rozwigzujgcych problem naswietlania préobki promieniowaniem
laserowym podczas pomiardw, co umozliwi obserwowanie widm w funkcji temperatury w sze-
rokim zakresie spektralnym.

Widma prébek typu B sg zazwyczaj bardziej ztozone od widm dla prébek typu A. Doktad-
niejsza analiza i dopasowanie krzywych Gaussa uwzgledniajgcych model Huang’a - Rhys pozwala
rozdzieli¢ poszczegdlne pasma. Taki numeryczny rozktad widm zostat przeprowadzony dla pro-
bek z rysunku 4.24 przed oraz po wygrzewaniu w azocie i sprowadzeniu do temperatury poko-

jowej. Pozwolito to nie tylko zidentyfikowaé pasma odpowiadajace za obecnos¢ réznego rodzaju
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Rysunek 4.25 Widma fotoluminescencji probek typu HAHP, wzbudzone laserem o dtugosci fali 473 nm: Bz a) przed
i b) po wygrzewaniu w azocie oraz Bg c) przed i d) po wygrzewaniu, znormalizowane wzgledem czasu naswietlania

i wzgledem grubosci.
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defektédw punktowych w azotku boru po procesie wzrostu, ale rowniez zbada¢ ich ewolucje zwig-
zang z wygrzewaniem w atmosferze azotu.

Dopasowanie funkcji Gaussa do widma probki Bs przed wygrzewaniem (Rys. 4.25 a) po-
twierdzito przypuszczenia o linii zerofononowej w energii 2.6 eV wraz z jej replikami fonono-
wymi, odlegtymi o energie fononu réwng 169 meV [152, 155]. Bardzo interesujgce jest to,
ze to konkretne widmo byto obserwowane réwniez dla nizszej energii pobudzania (Aexc= 532 nm,
Rys. 4.24 a), ale jego intensywnos$¢ byta znaczgco mniejsza. Ten fakt przyczynit sie do btednego
odczytania energii ZPL przez inne grupy badawcze [134, 172]. Ze wzgledu na nizszg energie po-
budzania oraz filtry odcinajgce wyzej energetyczng cze$é widma, wedtug nich, pierwszg linig jest
ta o energii ok. 2.13 eV. Nasze eksperymenty wykazaty, ze jest to dopiero drugie powtdrzenie
fononowe. Niemniej ich interpretacja, wigzgca obecnos¢ tego typu luminescencji z weglem po-
jawiajgcym sie w strukturze azotku boru wydaje sie by¢ trafna. Dos¢ regularna struktura proébki,
na ktdra sktadajg sie w miare ptaskie i jednorodne ptatki o stosunkowo duzej powierzchni, wska-
zuje na obecnosc¢ defektéw, ktdre nie majg duzego wptywu na wewnetrzng strukture krystalo-
graficzng i nie deformujg ptaszczyzn BN. Wtasnie dlatego obecnos¢ wegla w pozycji azotu lub
boru jest tutaj bardziej prawdopodobna niz duza koncentracja luk. Z innych badan, prowadzo-
nych przez prof. dr. hab. Krzysztofa Korone wiadomo, ze prébki charakteryzujgce sie pasmem
2.6 eV wykazujg rowniez luminescencje w obszarze 4.1 eV [30], ktdra jest scisle wigzana z dime-
rem weglowym [165, 166]. Obecno$¢ ZPL z powtdrzeniami fononowymi moze wskazywaé
na wewnatrzcentrowy charakter przejscia 2.6 eV. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi
mozemy powigzac to pasmo z obecnoscig w strukturze defektu typu Cy (2.77 eV) lub Cs (2.9 eV)
[166]. Wygrzewanie w azocie nie ma wptywu na te luminescencje. Warto$¢ wyznaczonego pa-
rametru s, wynoszgca ok. 1.08, obarczona jest trudnym do okreslenia btedem zwigzanym z obec-
noscig filtra wycinajgcego promieniowanie lasera oraz stosowaniem siatki dyfrakcyjnej optyma-
lizowanej na podczerwien.

Oprodcz defektu odpowiedzialnego za opisang powyzej serie linii, w widmie prébki Bs przed
wygrzewaniem stwierdzono obecnos$¢ defektéw widocznych wczesniej dla prébek z serii A — sze-
rokie linie ok. 1.9 eV oraz 2.24 eV. Po wygrzewaniu, intensywnosci tych dwadch linii rosng zna-
czyco i stajg sie dominujgce. Widmo takie (Rys. 4.25 b) ksztattem przypomina widmo niewygrze-
wanej probki Bx (Rys. 4.22), dla ktérej stosunek V/11l byt dwukrotnie mniejszy. Fakt, ze przy takich
samych parametrach wzrostu (m. in. takim samym przeptywie amoniaku) pasmo 1.9 eV ma duzo
wiekszg intensywnos¢ dla prébki, gdzie byto mniej TEB pozwala przypuszczaé, ze moze to byé
luka borowa z dotgczonymi atomami wodoru. W przeciwienstwie do B3, widmo prébki Besktada

sie przede wszystkim z tych dwéch szerokich linii. Wygrzewanie prébki w atmosferze azotu
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znaczgco zwieksza intensywnos¢ luminescencji zaréwno pasma 1.9 eV jak i 2.24 eV. Obecnos$¢
duzych ilosci amoniaku w procesach typu B, tutaj szczegdlnie dla prébki Bs, potwierdza podej-
rzenie, ze wodér przytacza sie do wiekszosci defektéw odpowiedzialnych za obecnosé tych
dwéch pasm i je pasywuje. Dopiero wygrzewanie w azocie jest w stanie istotnie zwiekszy¢ ich
natezenie w widmie PL. Jedyng wtasciwoscig wspdlng tgczgca probki As i Bgjest bardzo porowata
i nieuporzadkowana struktura obserwowana w obrazie SEM. Takie zaginanie i zwijanie wiek-
szych potaci materiatu sSwiadczy o duzej koncentracji luk. Wieksza intensywnos$¢ pasm 1.9 eV
i 2.24 eV dla prébek wyhodowanych w warunkach HAHP sugeruje, ze prawdopodobnie sg to luki
borowe. Weston w swojej pracy [81] rozwaza obecnos¢ w azotku boru komplekséw luk boro-
wych z rézng iloscig atomdéw wodoru. Obecnos¢ tego typu defektdw mogtaby ttumaczy¢ za-
rowno wystepowanie pasm 1.9 eV, 2.24 eV jak i 2.17 eV dla niskotemperaturowych prébek typu
A. Przyjmujac, ze odtgczanie kolejnych atoméw wodoru od defektu typu Vs-3H nie wymaga duzej
ilosci energii, mozemy zakfadaé, ze w naszych prébkach wystepujg rézne kombinacje defektéw
takich jak Vs-2H, Vs-H oraz po prostu Vs. To, ze pasma 1.9 eV, 2.17 eV oraz 2.24 eV s3 szerokie
i reagujg na naswietlanie swiattem lasera, moze wskazywac na to, ze mechanizmem odpowie-
dzialnym za te przejscia jest rekombinacja par donor-akceptor. Jesli zatozymy, ze w prébce jest
rowniez jakas koncentracja Cg, bedgcych donorami, a pod wptywem wygrzewania pojawiajg sie
rozne ilosci akceptoréw Vg-2H, Ve-H oraz Vs, to na podstawie pracy [81] mozemy wywnioskowag,
ze za pasmo 1.9 eV odpowiedzialna jest rekombinacja miedzy Cs — Ve-H (2.06 eV), za 2.17 eV
Cs— Ve-2H (2.17 eV) aza 2.24 eV Cs — V5 (2.23 eV).

Pasmo 1.38 eV pojawia sie wytacznie dla probek hodowanych w ekstremalnie duzym prze-
syceniu amoniakiem (stosunek V/1Il réwny lub wiekszy 100) i w wysokich temperaturach. Wptyw
wygrzewania na obecnos¢ i intensywnosc¢ tego rodzaju luminescencji jest niemozliwy do okre-
$lenia, poniewaz rosngca intensywnosé pasm 1.9 eV i 2.24 eV catkowicie przestania pasmo
1.38 eV. Zaréwno parametry procesowe jak i doniesienia literaturowe [152, 153] wigzg wyste-
powanie tego pasma z obecnoscig luki borowej.

Szczegdtowa analiza widm fotoluminescencji préobek polikrystalicznych pod katem obecnosci
réznego rodzaju defektéow punktowych, daje wiele przydatnych informacji pozwalajgcych po-
wigzaé¢ wystepowanie konkretnych pasm luminescencyjnych z zastosowanymi parametrami
wzrostu oraz morfologig powierzchni. Zrozumienie zjawisk zachodzgcych w materiale objeto-
sciowym pozwoli poprawnie interpretowac réwniez widma luminescencyjne oraz strukture de-

fektowg prébek epitaksjalnych.
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4.3 Epitaksjalny BN

Uzyskanie ciggtej, epitaksjalnej warstwy azotku boru technikg MOVPE jest mozliwe, chociaz
efektywnosc takiego wzrostu jest bardzo mata w porédwnaniu do efektywnosci wzrostu prébek
polikrystalicznych. Otrzymanie gtadkiej warstwy dobrej jakosci wymaga zastosowania konkret-
nych parametréw wzrostu w modzie ciggtym (CFG) lub przejscia do wzrostu w rezimie pulsacyj-
nym (FME). Opracowanie technologii otrzymywania takiego monokrystalicznego i atomowo
gtadkiego materiatu jest kluczowe z punktu widzenia zastosowania go, jako podtoza do wzrostu
innych materiatéw 2D oraz jednej z warstw w heterostrukturach van der Waalsa. W ramach
niniejszej pracy dokonano szczegdtowej analizy wptywu parametrow wzrostu na wtasciwosci
strukturalne i optyczne tego typu prébek, a dzieki zrozumieniu tych zaleznosci opracowano cat-
kowicie nowe metody wzrostu, pozwalajgce przekroczy¢ ograniczenia tradycyjnego podejscia

CFG i FME.

4.3.1 Morfologia powierzchni—SEM

Wszystkie probki opisane w tej czesci to ciggte, epitaksjalne warstwy azotku boru, utozone
rownolegle na powierzchni szafiru. Te cechy wraz z przeciwnymi wspdétczynnikami rozszerzalno-
Sci termicznej szafiru i azotku boru [63, 64, 65] sprawiajg, ze podczas studzenia po procesie,
BN rozszerza sie podczas gdy szafir sie kurczy. Skutki takiego zachowania mozna zaobserwowac
w obrazie mikroskopowym — epitaksjalny azotek boru wykazuje charakterystyczng sie¢ zmarsz-
czek [133, 134]. Rozmiar oczek takiej sieci jest zwigzany z gruboscig warstwy (im grubsza, tym
wieksze oczka i grubsze fatdy). Oprdcz zmarszczek, na powierzchni epitaksjalnego azotku boru
czesto wystepujg tréjwymiarowe obiekty — zaczatki pfatkéw, grudy, materiat amorficzny.
Ich ksztatt i rozmiar zalezg nie tylko od modu i parametréw wzrostu, ale takze od dodatkowych

procedur stosowanych przed i po wzroscie.

Morfologia cienkich prébek typu C.

Uzyskanie warstwy epitaksjalnej w modzie ciggtym wymaga zastosowania wysokiego cisnie-
nia, wysokiej temperatury oraz wzrostu w duzym przesyceniu amoniakiem (HAHP w HT). W wy-
niku powstaje cienka warstwa, osiggajgca grubos¢ do ok. 6 nm. Dalszy wzrost jest mozliwy,
ale probki przechodzg wtedy z typu C do polikrystalicznych préobek typu B (HAHP). Zaobserwo-
wano, ze na morfologie powierzchni oraz grubos$¢ warstwy wptyw ma szereg czynnikdw, nie

tylko takich jak cisnienie, temperatura i czas wzrostu, ale takze stan szafiru po wstepnym
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wygrzewaniu i nitrydyzacji. Parametry wzrostu omawianych w tym podrozdziale prébek zebrano
w tabeli 4.5 (i w zatgczniku A na stronie 134). Grubosci probek w dalszej czesci pracy w wiekszosci

zostaty wyznaczone z symulacji do widma odbicia zmierzonego w podczerwieni [175].

Tabela 4.5 Parametry wzrostu wybranych probek typu C. Grubosci wyznaczone na podstawie widma odbicia
w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw  Przeptyw  Czas wzrostu Grubos¢

(°C) (mbar) NHs(ccm) TEB (ccm) (min) (nm)

1293 800 8000 20 120 3.3

120 4.3
60 2.6
C 1310 800 4000 10
30 2.2
10 2.8

1310 800 4000 5 120 2.6
1295 900 4000 10 60 2.5
1295 700-900 4000 5-10 60 2.3

Skaningowa mikroskopia elektronowa pozwala obserwowaé wspomniane wczesniej
zmarszczki i w ten sposéb stwierdzaé czy warstwa jest ciggta i w jakim stopniu jest uporzadko-
wana. Wzrost jest bardzo powolny, osigga wartosci rzedu kilku nanometréw na godzine. Na po-
czatku wiekszo$¢ materiatu dostarczonego przez prekursory tworzy réwnolegta do podtoza,
wstepnie uporzadkowang warstwe, ale im dtuzej trwa wzrost tym wiecej tréjwymiarowych
obiektéw mozna zaobserwowac na powierzchni (Rys. 4.26). Ksztatt tych obiektéw jest charakte-
rystyczny dla tego modu wzrostu — s3g to cienkie ptatki zdezorientowane wzgledem podtoza.

Im dtuzej trwa wzrost, tym wieksze rozmiary osiagajg (Rys. 4.26 — C;'?°). Ich powstawanie zwig-

zane jest z dwuwymiarowag naturg azotku boru o hybrydyzacji sp? oraz pojawiajgcymi

Rysunek 4.26 Obraz SEM morfologii powierzchni prébek C;oraz C;dla ktérych wzrost trwat 120 min, 60 min, 30 min
oraz C4i Cs. Skala jednakowa dla wszystkich probek.
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sie defektami strukturalnymi, ktére udostepniajg wolne wigzania kowalencyjne, zorientowane
prostopadle do powierzchni warstwy. Takie wigzania umozliwiajg dalszy wzrost dwuwymiaro-
wego materiatu, réznie zdezorientowanego wzgledem podtoza. Za tworzenie ptatkéw mogg od-
powiadac centra nukleacji, réznego rodzaju defekty punktowe, ale takze granice ziaren azotku
boru, ktédre mogg by¢é obrécone wzgledem siebie. Rozmiar oczek sieci azotku boru zwigzany jest
z gruboscia, dlatego dla najcieriszych prébek (Rys. 4.26 — C;3°) w obrazie z mikroskopu elektro-
nowego nie udaje sie zaobserwowac drobnej sieci zmarszczek, ktérych obecnosé potwierdzit do-
piero obraz z mikroskopu sit atomowych (AFM) [175]. Dla najcienszej z pokazanych prébek, na
rysunku 4.26 — C;3°, pokazano miejsce, w ktérym azotek boru jest zdrapany z szafiru, na granicy
BN wida¢, ze zachowuje sie on jak ciggta, elastyczna warstwa. Na odstonietym szafirze, ale takze
pod ciefiszymi warstwami azotku boru, wida¢ charakterystyczne czarne punkty zwigzane z de-
gradacjg szafiru podczas wygrzewania i wstepnej nitrydyzacji. Z dotychczasowych badan wynika,
ze ich koncentracja oraz rozmiar rdwniez majg wptyw na morfologie powierzchni i wtasciwosci
powstajgcego na nim azotku boru, a uwzglednienie tego faktu pozwala uzyskaé gtadszg po-
wierzchnie o lepszych wtasciwosciach strukturalnych.

Jednym z czynnikdw zwiekszajgcych ilosé dziur w powierzchni szafiru jest cisnienie. Proces
Caprzeprowadzony w nieco wyzszym cisnieniu niz C;*° sprawit, ze koncentracja ciemnych punk-
téw na powierzchni szafiru pod warstwg jest wieksza i, co za tym idzie, wiecej jest miejsc, gdzie
azotek boru nie mégt rosng¢ od razu na ptaskiej powierzchni, ale najpierw musiat zapetnic nie-
rownosci podtoza. Z tego powodu orientacja materiatu nie zawsze byta réwnolegta do po-
wierzchni szafiru i wiecej byto centrow, z ktérych maégt sie rozpoczaé wzrost 3D. W wyniku tego
na powierzchni prébki rosngcej w identycznych warunkach i przez ten sam czas, ale w innym
cisnieniu, jedna z prébek jest bardzo gtadka, podczas gdy na drugiej koncentracja cienkich ptat-
kow (biate, nieregularne obiekty dla prébki Cs, zaznaczone strzatkami) jest zdecydowanie wiek-
sza. Uwzglednienie takiej zaleznosci pozwolito zaproponowaé modyfikacje procesu C4 — rozpo-
czeto w nizszym cisnieniu juz podczas wygrzewania i stopniowo zwiekszano je do wartosci z pro-
cesu C4podczas wzrostu, dodatkowo zminimalizowano czas nitrydyzacji i wprowadzono zamiast
niej kilka minut jeszcze wolniejszego wzrostu (z wiekszym stosunkiem V/IIl). Wszystkie te zabiegi,
zgodnie z przewidywaniami, zredukowaty koncentracje czarnych punktéw w szafirze, zmniejsza-
jac tym samym ilo$¢ tréjwymiarowych obiektéw (oznaczonych strzatkami) na powierzchni po-
wstajgcego na nim azotku boru (proces Cs). Jednoczesnie grubosé obydwu probek jest porow-

nywalna (Csi Cs)
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Wptyw warunkdw wygrzewania i nitrydyzacji na podfoze szafirowe, przektadajacy sie na ja-
kos¢ i gtadkos¢ azotku boru rosngcego na nim, spowodowat rozszerzenie badan na podtoza Al,O;
o réznych stopniach odchylenia ptaszczyzny powierzchni podtoza od ptaszczyzny c szafiru. Tra-
dycyjnie stosowane podtoza (réwniez dla wszystkich dotychczas opisanych préobek) sg zdezorien-
towane 0 0.3° + 0.1°. W ramach pomiarow jakosci azotku boru dla réznie zorientowanych pod-
tozy zastosowano dodatkowo szafir o dezorientacji 0°, 0.6°, 1° oraz 2°. Na wszystkich pieciu pod-
tozach o réznych orientacjach przeprowadzono proces C; z czasem wzrostu 120 minut (Co'2°)
oraz 60 minut (Coi®®), otrzymujac w ten sposdb zestaw prébek o réznych morfologiach po-
wierzchni — od gtadkich do tréjwymiarowych (Rys. 4.27). Dla obydwu procesow najgtadszg po-
wierzchnie z najbardziej regularng siecig zmarszczek otrzymano dla azotku boru wyhodowanego
na podfozu o dezorientacji 0.6°. Mozna réwniez wyciggna¢ wniosek, ze 120 minut to za dtugo
szczegodlnie dla wzrostu na podtozach 0°, 1° oraz 2°. Fakt ten bedzie bardzo istotny podczas wzro-
stéw kilkuetapowych, gdzie warstwa CFG traktowana jest jako bufor do wzrostu FME (podroz-
dziat 4.1.5) — tréjwymiarowe obiekty wyhodowane w pierwszej fazie wzrostu nie znikna,
ale bedg sie propagowaty w kolejnych warstwach hodowanych na powierzchni bufora. Kluczowe

jest wiec otrzymanie mozliwie najgtadszej warstwy CFG [175].

Rysunek 4.27 Obraz SEM morfologii powierzchni prébek wyhodowanych w warunkach procesu Co'?° na podtozach
o réznej dezorientacji. Skala jednakowa dla wszystkich probek.

Morfologia probek typu D.

Probki wyhodowane metoda FME, przy odpowiednim doborze czaséw trwania pulséw bo-
rowego i amoniakowego, zawsze tworzg warstwe epitaksjalng. Z reguty podczas wzrostu poréw-
nywalnego czasem do wzrostu préobek typu C udaje sie uzyska¢ okoto 6 razy grubsza warstwe
azotku boru. Dla prébek typu D, na powierzchni obserwowane sg doktadnie te same rodzaje
obiektéw co dla oméwionych dopiero prébek typu C — zmarszczki oraz tréjwymiarowe ziarna.
W tym wypadku jednak, w zaleznosci od parametréw wzrostu, wytrgcenia te moga przyjmowacé
rézne ksztatty (cienkie pfatki, obte ziarna, poszarpane i nieuporzagdkowane grudy). Najwiekszy
wptyw na predkosé wzrostu oraz stopien uporzgdkowania materiatu maja takie czynniki jak tem-

peratura oraz czas trwania pulsu borowego i amoniakowego (zgodnie z sekwencjg
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z podrozdziatu 4.1.3 — puls TEB + interrupt + puls NHs + interrupt). Parametry wzrostu omawia-

nych w tym podrozdziale prébek zebrano w tabeli 4.6 (i w zataczniku A na stronie 134).

Tabela 4.6 Parametry wzrostu wybranych prébek typu D. Grubos¢ D; wyznaczona na podstawie widma odbicia
w podczerwieni, Dz i D3 - oszacowana na podstawie interferogramu zmierzonego podczas wzrostu.

1285 400 4000 15 1.5+0+3.7+0.8 35.5
1265 600 2000 10 4+1+9+1 150
1285 400 2000 15 1.5+0+3+0.5 250

Dtuzszy puls borowy w stosunku do amoniakowego (jak w procesie D3) powoduje powsta-
wanie ziaren o bardziej regularnych ksztattach, ktdre czesto wykazujg symetrie pieciokrotng
(Rys. 4.28 b), obserwowang juz dla jednej z prébek polikrystalicznych (Rys. 4.10). W tym wy-
padku, wzrost w przesyceniu TEB réwniez moze sprzyja¢ generowaniu luk azotowych. Na krawe-
dzi warstwy azotku boru, ktéra ulegta rozwarstwieniu podczas transferu na inne podioze
(Rys. 4.28 c) mozna zauwazy¢, ze tréjwymiarowe obiekty generowane sg juz od poczatku wzro-

stu i zwiekszajg swoje rozmiary wraz z czasem trwania procesu.

Rysunek 4.28 Obraz SEM morfologii powierzchni probek D3 (a,b oraz c) i D, (d oraz e). Na zdjeciu c) widoczna
krawed?Z azotku boru rozwarstwionego po delaminacji z podtoza szafirowego.

Wptyw temperatury wzrostu na morfologie prébek typu D.

Proces D; postuzyt za wzér do wyhodowania catej serii probek w réznych temperaturach
wzrostu — od 1050°C do 1285°C. Dwie najbardziej widoczne rdznice to grubos¢ (im wyzsza tem-
peratura, tym grubsza jest ciggta warstwa azotku boru) oraz ilo$¢ tréjwymiarowych wytrgcen
na powierzchni (im wyzsza temperatura, tym powierzchnia probki jest gtadsza, Rys. 4.29). Nizsza

temperatura, sprawia, ze trafiajgce na powierzchnie prekursory majg niski stopief dyfuzji
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i w takich warunkach tworzy sie wiecej nieuporzadkowanych centréw nukleacji. Azotek boru
powstaty w ten sposdb nie dostaje wystarczajgcej energii, zeby warstwy uzyskaty wysokie upo-
rzgdkowanie strukturalne, a stosunkowo duza ilos¢ defektdw strukturalnych powoduje tworze-

nie tréjwymiarowych obiektéw.

1095°C’ . “1135%C:. 1175°C. |\ 1215°C = 1250°C  1285°C

Y
™ n - II

S

Rysunek 4.29 Obraz SEM morfologii powierzchni probek wyhodowanych na podstawie procesu Dy w réznych
temperaturach. Skala jednakowa dla wszystkich prébek.

Morfologia prébek typu E.

Predko$¢ wzrostu préobek typu E (wyhodowanych dokfadnie w tych samych warunkach
co prébki D, ale z ,, dostrzykiem” amoniaku w pulsach borowych), gwattownie wyhamowuje
w poréwnaniu do analogicznych prébek typu D. Przez taki sam czas wzrostu, przy takiej samej
ilosci cykli powstaje warstwa okoto 2-5 razy ciensza, w zaleznosci od przeptywu amoniaku
w pulsie borowym. Proces powstawania wszystkich probek typu E bazowat na wzroscie Dy, je-
dyng zmienng byt przeptyw amoniaku (od 10 do 100 ccm). Im wiekszy , dostrzyk” amoniaku, tym
bardziej wzrost zwalniat, im mniejszy, tym grubsza warstwa rosta, ale paradoksalnie, miata
na sobie wiecej trojwymiarowych obiektéw na powierzchni niz analogiczna prébka typu D.
Co wiecej, obiekty te przypominaty bardziej zaczatki tréjwymiarowych ptatkéw (Rys. 4.26)
niz do$¢ symetryczne ziarna, typowe dla prébek z grupy D (Rys. 4.28). Parametry wzrostu oma-

wianych préobek typu E zebrano w tabeli 4.7 (i w zataczniku A na stronie 134).

Tabela 4.7 Parametry wzrostu wybranych prébek typu E. Grubosci wyznaczone na podstawie widma odbicia
w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Cisnienie Przeptyw Przeptyw TEB Grubos¢
Temperatura (°C)
(mbar) NH; (ccm) (ccm) (nm)
“ 1295 400 100-4000 0-15 2.7
“ 1285 400 40-4000 0-15 3.9
“ 1295 400 20-4000 0-15 10.7
“ 1295 400 10-4000 0-15 20.6
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Rysunek 4.30 Obraz SEM morfologii powierzchni prébek typu E wyhodowanych z niewielkim przeptywem amoniaku
w pulsie borowym —100, 40, 20 i 10 ccm. Skala jednakowa dla wszystkich probek.

Morfologia prébek typu F.

Wzrost dwuetapowy [175] opiera sie na wykorzystaniu wstepnie uporzagdkowanej warstwy
CFG (prébka typu C) jako bufora do pdzniejszego wzrostu FME (jak dla prébek typu D). Dzieki
zastosowaniu odpowiedniego czasu nitrydyzacji, odpowiedniego bufora, wygrzewan przed i po
wzroScie mozliwe jest uzyskiwanie azotku boru z mniejszg liczbg tréjwymiarowych obiektow
oraz z wiekszymi oczkami w sieci zmarszczek. Wzrost probek typu F daje wiec najwiecej mozli-
wosci i jest prawdopodobnie metodg, ktéra najpredzej pozwoli otrzymac azotek boru jako-

sciowo poréwnywalny z materiatem objetosciowym.

Tabela 4.8 Zestawienie parametrow wzrostu wyjsciowej probki typu D oraz przyktadowych warunkéw wzrostu dla
analogicznych prébek FME wyhodowanych na buforach CFG (F). Grubos¢ D wyznaczona na podstawie widma odbicia
w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw Przeptyw Czas wzrostu
probki (°C) (mbar) NHz(ccm)  TEB (ccm) (min)
“ 1295 400 0-4000 0-15 60 35.5
1310 800 4000 10 5-90
~30
1295 400 0-4000 0-15 60

93



Wptyw czasu wzrostu bufora na morfologie prébek typu F.

Morfologia powierzchni warstwy buforowej CFG, jak juz wspomniano na poczatku tego
podrozdziatu, jest bardzo czuta na zmiany warunkdw wzrostu (temperatury, cisnienia), ale takze
silnie zalezna od czasu wzrostu. Seria probek wyhodowanych na buforach o réznych czasach
wzrostu (czas w minutach zaznaczono indeksem gérnym w nazwie probki) pokazuje, ze trojwy-
miarowe obiekty powstate w pierwszej fazie wzrostu, propagujg sie przez catg probke dwueta-
powg [175]. Przeprowadzone badania sugerujg, ze nalezy dobra¢ czas wzrostu bufora w taki
sposodb, zeby rosngca na nim warstwa FME nie podlegata juz oddziatywaniom szafiru i jednocze-
$nie, zeby na powierzchni nie rozpoczat sie jeszcze wzrost trojwymiarowy, ktory negatywnie
wptynie na gtadkosé. Udato sie ustali¢, ze przy standardowych warunkach wzrostu warstwy CFG,
wystarczy hodowac bufor przez 5 min, a rosngcy na nim dalej, pulsacyjny BN jest nie tylko lepszy

strukturalnie niz jego odpowiednik powstajgcy bezposrednio na szafirze, ale jednoczesnie jego

powierzchnia jest gtadsza i praktycznie catkowicie pozbawiona tréjwymiarowych obiektéw

(Rys. 4.31 - F°).

Rysunek 4.31 Obraz SEM morfologii powierzchni probek typu F wyhodowanych tak jak opisano w tabeli
4.8 na warstwach CFG (C) o réznych czasach wzrostu. Skala jednakowa dla wszystkich prébek.

Poréwnujac obraz powierzchni dla prébki typu D (FME) oraz F° mozna zauwazy¢, ze do-
branie odpowiedniego bufora pozwala nie tylko zredukowa¢ ilos¢é tréjwymiarowych obiektow
na powierzchni powstajgcego materiatu, ale takze zwiekszy¢ rozmiar oczek sieci, co Swiadczy

o lepszym utozeniu i jakosci krystalograficznej azotku boru (Rys. 4.32).

Rysunek 4.32 Obraz SEM morfologii powierzchni probki FME wyhodowanej a) bezposrednio na szafirze (D),
b) na cienkim buforze CFG (F3).
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Wptyw dezorientacji podtoza na morfologie prébek typu F.

Dla prébek dwuetapowych przeprowadzono réwniez badanie wptywu dezorientacji pod-
toza na jakos$¢ powstajgcych na nich warstw BN. Podobnie jak w przypadku prébek CFG, najwiek-
szg gtadkosé¢ powierzchni udato sie uzyska¢ dla podtozy cietych pod katem 0.6° oraz

1° wzgledem osi c.

Rysunek 4.33 Obraz SEM morfologii powierzchni prébek wyhodowanych wedtug proceséw F° i F?° na podfozach
szafirowych o réznej dezorientacji. Skala jednakowa dla wszystkich probek.

Kolejng rzecza, na ktérg mozna zwrdci¢ uwage jest duza réznica w wielkosci oczek sieci pod-
toza bez dezorientacji (0°) w poréwnaniu do wszystkich pozostatych. Dla tych prébek warstwa
azotku boru jest zwigzana z szafirem w wiekszej liczbie punktéw, co potwierdzajg zdjecia SEM
samego bufora na podtozach o réznej dezorientacji (Rys. 4.27). Jest to wiec kolejne potwierdze-
nie, ze wzrost dwuetapowy wymaga starannie dobranej warstwy buforowej, bo to ona w duzej

mierze decyduje o whasciwosciach i morfologii powierzchni catej prébki.
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Wptyw warunkéw przed i po wzroscie, na morfologie powierzchni prébek typu F.

Czas i warunki wzrostu bufora oraz dezorientacja podtoza nie sg jedynymi parametrami,
ktore moga wptywac na wiasciwosci i morfologie powierzchni prébek wieloetapowych. Zaobser-
wowano, ze stosowane procedury przed i po wzroscie rOwniez mogg jeszcze poprawi¢ jakos¢
otrzymywanego azotku boru. W ramach prowadzonych prac wykorzystano wzrost réznych
warstw na powierzchni standardowego bufora CFG, zeby okresli¢ mozliwie najlepsze warunki
wzrostu probek wieloetapowych. Parametry wzrostu dla omawianych dalej prébek zebrano

w tabeli 4.9 (i w zataczniku A na stronie 134).

Tabela 4.9 Parametry wzrostu wybranych probek typu F. Grubosci wyznaczone na podstawie widma odbicia
w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Temperatura Ci$nienie Przeptyw Przeptyw = Mod Grubos¢
wzrostu
proébki (°C) (mbar) NH;(ccm) TEB (ccm) wzrostu (nm)
(min)
1310 800 4000 10 60 CFG
- 1300 600 0-2000 0-10 150 FME >0
1310 800 4000 10 60 CFG
- 1295 400 0-4000 0-15 120 FME >>
1310 800 4000 10 30 CFG
1300 400 20-4000 0-15 10 FME+ 20.0
1300 400 0-4000 0-15 40 FME
1305 800 4000 10 30 CFG
1300 400 20-4000 0-15 30 FME+ 33.6
1300 400 0-4000 0-15 60 FME
1310 800 4000 10 50 CFG
1295 400 20-4000 0-15 15 FME+ 37.2
1295 400 0-4000 0-15 60 FME
1295 800 4000 10 10 CFG
- 1295 400 20-4000 0-15 60 FME+ s

Oczywistym jest, ze nie tylko pierwszy etap wzrostu rzutuje na wtasciwosci catej warstwy,
ale réwniez warunki wzrostu FME sg wazne i odpowiednie ich dobranie moze istotnie wptyngé
na wiasciwosci (Rys. 4.34). Wyhodowanie grubszej warstwy FME na powierzchni grubszego bu-
fora (60 min), co miato miejsce w procesie F1 oraz F,, powoduje wiekszg koncentracje ziaren

tréjwymiarowych majacych jednoczesnie wieksze rozmiary (Rys. 4.34). Dodatkowo
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zastosowanie zupetnie innych warunkéw wzrostu, powoduje, ze oczka sieci dla prébki F;
sg znacznie drobniejsze, co moze sugerowag, ze takie warunki powodujg powstawanie wiekszej

ilosci centréw nukleacji juz na wstepnym etapie wzrostu.

Rysunek 4.34 Obraz morfologii powierzchni prébek wyhodowanych z réznymi warstwami FME na takim samym
buforze CFG. Skala jednakowa dla obydwu probek.

Zastosowanie posredniej warstwy FME+ (BN typu E) pomiedzy cienkim buforem CFG, a wta-
Sciwg warstwa FME wydaje sie by¢ bardzo obiecujgcym podejsciem (Rys. 4.35). Dzieki temu nie
ma ostrego przejscia z powolnego wzrostu ciggtego, do szybkiego pulsacyjnego, ale jest pewien
gradient predkosci, ktéry moze zapewnic, ze wzrost pomiedzy tymi dwoma skrajnymi etapami
przejdzie tagodnie i zacznie przyspiesza¢ powoli, nie wprowadzajgc dodatkowych centréw nu-
kleacji i gwattownych zmian na powierzchni rosngcego azotku boru. Dobranie odpowiednich
czasoéw wzrostu poszczegdlnych warstw jest kluczowe jesli chodzi o morfologie powierzchni po-
wstajgcego materiatu. Préobka Fe zostata wyhodowana w celu sprawdzenia jak cienki bufor
(10 min) wptywa na witasciwosci samej warstwy FME+. Otrzymane dla niej wyniki zostang omé-

wione w dalszej czesci pracy.

Rysunek 4.35 Obraz SEM morfologii powierzchni réznych prébek trzyetapowych - F3, F4i Fs.

Okazuje sie, ze gaz w jakim ukfad dochodzi do zadanych parametréow wzrostu, przy tak wy-
sokich temperaturach, wptywa na morfologie powierzchni catej warstwy dwuetapowej. Wszyst-
kie dotychczas opisane prébki zostaty wyhodowane w wodorze, rowniez stabilizacja warunkéw
nastepowata w tym gazie. Jest to gaz dosc reaktywny, czesto uzywany do trawienia, spodzie-

wano sie wiec, ze obojetny azot spowoduje, ze w tak wysokich temperaturach (ok. 1300°C)
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Rysunek 4.36 Prébki wyhodowane w wodorze na podstawie procesu F5, dla ktérych stabilizacja
warunkow wzrostu zachodzita a) w wodorze i b) w azocie. Skala jednakowa dla obydwu prébek.

nie bedzie on degradowat szafiru, dzieki czemu jego powierzchnia bedzie gtadsza, a azotek boru

bedzie miat mniej punktéw, w ktérych zakotwiczy sie w podtozu za pomocg wigzan kowalencyj-

nych. To mogtoby spowodowaé zmniejszenie ilosci obiektdw 3D na powierzchni. Wynik byt jed-

nak zupetnie odwrotny. Okazato sie, ze stabilizacja warunkéw w azocie gwattownie pogarsza

gtadkos¢ powierzchni — ziaren jest wiecej, a oczka sieci sg zdecydowanie drobniejsze (Rys. 4.36).

Ostatnig procedurg, ktdrg zastosowano, zeby poprawi¢ jako$¢ probek dwuetapowych byto

wygrzewanie ich tuz po wzroscie w wodorze i w azocie. W obydwu przypadkach powtérzono
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Rysunek 4.37 Profil temperaturowy podczas wzrostu prébek F3° wygrzewanych po wzroscie w wodorze i w azocie
wraz z obrazem morfologii powierzchni SEM.
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proces F3® jednak pierwszy zakoAczono 30 minutowym wygrzewaniem w wodorze,
w 1000°C - F3%;,, a drugi 60 minutowym wygrzewaniem w azocie, w 800°C - F*%;, (Rys. 4.37).
Obydwa podejscia spowodowaty wygtadzenie powierzchni prébki typu F, zmniejszenie koncen-
tracji tréjwymiarowych ziaren na powierzchni oraz zwiekszenie rozmiaru oczek sieci pomiedzy
zmarszczkami. Wygrzewanie w azocie dato najbardziej spektakularny rezultat. Metoda wymaga
dalszych badan — w szczegélnosci zastosowania réznych czaséw wygrzewan, réznych tempera-
tur, wprowadzenia dodatkowego wygrzewania pomiedzy pierwszym i drugim etapem wzrostu.

Zgromadzenie tak duzej ilosci informacji na temat czynnikéw polepszajacych morfologie
powierzchni i jako$é azotku boru udostepnia niemal nieograniczong liczbe kombinacji wymaga-
jacych przetestowania. Potaczenie odpowiedniego bufora CFG z odpowiednig warstwg FME
na wierzchu na podtozu o dezorientacji dajgcej najlepsze wyniki (0.6° lub 1°) oraz wygrzanie ta-
kiej probki w azocie po wzroscie mogtoby zapewni¢ otrzymanie warstwy epitaksjalnego azotku

boru o niespotykanej dotad jakosci, porownywalnej z materiatem objetosciowym.

4.3.2 Struktura krystaliczna — XRD

Dla prébek o dobrym uporzgdkowaniu epitaksjalnego azotku boru wzgledem szafiru, moz-
liwe jest zaobserwowanie nawet kilkunanometrowej warstwy za pomocg dyfrakcji rentgenow-
skiej. Na rysunku 4.38 przedstawiono skany 26/w dla wybranych prébek typu C. Mozna zaobser-
wowac gwattowne rdznice w intensywnosci sygnatu dla prébek hodowanych z réznymi czasami
wzrostu, a takze przesuwanie sie maksimum sygnatu w kierunku wartosci literaturowej
(Rys. 4.38 a). Wigze sie to z kilkoma efektami — po pierwsze, warstwa ktora rosnie krdcej jest po
prostu ciensza, wiec i sygnat od niej pochodzacy jest mniej intensywny. Po drugie, zanim war-
stwa zacznie sie porzadkowaé, musi wygtadzi¢ nierdwnosci szafiru i zapetni¢ dziury powstate
w szafirze w tak wysokiej temperaturze. Trzeci efekt, ktdry réwniez moze miec tu swoj udziat,
to porzagdkowanie warstwy powstatej w pierwszych minutach wzrostu podczas dalszego procesu
— prébka przebywa w wysokiej temperaturze do momentu zakonczenia wzrostu, wiec materiat,
ktory osadzit sie na poczatku ma dodatkowy czas, zeby zrekrystalizowac i uporzgdkowac sie le-
piej pod wptywem ciggle dostarczanej do niego, za pomoca grzania, energii.

Na rysunku 4.38 b) przedstawiono poréwnanie sygnatu XRD dla préobki Cs wyhodowanej

w zmiennym ci$nieniu (CFG) do standardowej prébki z procesu C, (CFG w statym cisnieniu)
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o porownywalnej grubosci. Wida¢, ze stosujagc inne cisnienia i minimalizujgc trawienie szafiru

mozna uzyskac cienkg warstwe bardziej zblizong statg sieci do wartosci literaturowe;.
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Rysunek 4.38 Skan 20/w dla prébek a) wyhodowanych na podstawie procesu C; z réznymi czasami wzrostu oraz

poréwnanie dla prébek o podobnej grubosci, ale wyhodowanych w réznych warunkach. Przerywana linia wskazuje
wartosc literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

Stata sieci odbiegajagca tak bardzo od wartosci literaturowej wskazuje,
ze prébki typu C sktadajg sie przede wszystkim z turbostratycznego azotku boru, we wstepnej
fazie porzadkowania. Dla grubszych prébek epitaksjalnych, hodowanych miedzy innymi w mo-
dzie FME (prébki typu D), sygnat rentgenowski w wiekszosci przypadkdow dzieli sie na dwie skta-
dowe — od gorzej uporzgdkowanego, turbostratycznego BN dla nizszych katow i od dobrze upo-
rzgdkowanego sp-BN (zaréwno heksagonalnego jak i romboedrycznego) dla katéw wyzszych.

Na rysunku 4.39 zaprezentowano wyniki dla trzech prébek FME wyhodowanych w réznych

warunkach i z réznymi czasami
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Rysunek 4.39 Skan 20/w probek typu D wyhodowanych w réznych jest z jej gruboscia. Jej sygnat ma
warunkach wzrostu. Przerywana linia wskazuje wartos¢ literaturowq
dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].
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szafiru. Azotek boru jest wtedy jesz- Rysunek 4.40 Skan 26/w prébek wyhodowanych na podstawie
procesu D, ale trwajgcego réznq liczbe cykli. Przerywana linia wska-

cze mocno nieuporzgdkowany, po- zuje wartosé literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].
wtarzajace sie co kilka sekund pulsy
borowe defektujg go, prawdopodobnie wprowadzajac do niego takze wegiel obecny w metalo-
organice. Dopiero w pulsach amoniakowych materiat ma czas na wygtadzenie i pozbycie sie cze-
Sci defektow. Dopdki nie wytworzy sie swego rodzaju warstwa nukleacyjna miedzy szafirowym
podtozem, a rosngcym materiatem [176], to nie bedzie on dawat sygnatu dyfrakcyjnego. Wraz
ze zwiekszajacg sie liczba cykli, wartos$é kata maksimum intensywnosci zbliza sie do wartosci
literaturowej, jednak mozna zaobserwowacd, ze istnieje bariera, ktérej dalsze zwiekszanie grubo-
Sci warstwy nie pozwala juz przekroczyc.

Kolejnym czynnikiem, wptywajacym nie tylko na morfologie powierzchni (Rys. 4.29),

ale réwniez jakos$¢ strukturalng, jest temperatura wzrostu. W nizszych temperaturach powstaja
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Rysunek 4.41 Skan 26/w prébek typu D; wyhodowanych w réznych temperaturach. Przerywana linia wskazuje war-
tos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].
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ciefsze warstwy (rzedu kilkunastu nanometréw dla 1050 °C). Obserwowany dla nich sygnat jest
nieporéwnywalnie stabszy niz dla kilkukrotnie ciefiszych prébek typu C (Rys. 4.38). To swiadczy
o ztej jakosci krystalograficznej takiej prébki. Dopiero przekroczenie temperatury 1250°C skut-
kuje powstaniem warstwy sktadajgce;j sie nie tylko z turbostratycznego azotku boru, ale réwniez
dobrze utozonego sp*BN (Rys. 4.41).

Proces D1 w 1285°C byt procesem bazowym dla wzrostéw typu E. Zachowanie ciggtego
przeptywu amoniaku, réwniez w pulsach borowych, tak jak wspomniano w poprzednim podroz-
dziale, znaczgco spowalnia wzrost —im wiekszy jest przeptyw amoniaku w pulsie borowym, tym

wolniej rosnie warstwa azotku boru, osiggajgc warunki wzrostu posrednie miedzy wzrostem CFG

30 - a FME. Odpowiednio dobierajgc
E, i ilos¢  dostrzykiwanego  NHj,
— 251 i 1 mozna sterowac nie tylko morfo-
; 20 E . logig powierzchni, ale takze gru-
\g 15. boscig otrzymywane] warstwy
® i jej jakoscig krystalograficzna.
E 10 Z wybranych prébek, Es wydaje
54 sie by¢ najbardziej obiecujgca —
oprécz dosé gtadkiej powierzchni,
s 4 3 2 21 28 2 obserwowany jest dla niej inten-

26 (%)

sywny sygnat rentgenowski, od-

Rysunek 4.42 Skan 20/w wybranych prébek typu E. Przerywana linia . .
wskazuje wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58]. powiadajacy turbostratycznemu

azotkowi boru (Rys. 4.42). Stata

sieci nie osigga tak dobrych wartosci jak dla prébek typu C, udaje sie jednak uzyskac grubszg
warstwe materiatu w podobnym czasie, dodatkowo nieobarczong wzrostem 3D na powierzchni.
Wykorzystanie wiedzy o catkiem dobrym porzadkowaniu warstw typu C od samego po-
czatku wzrostu oraz o chaotycznej nukleacji probek typu D, potwierdzone badaniami rentge-
nowskimi, pozwolito na opracowanie metody, w ktérej warstwa rosngca metodg ciggty jest bu-
forem, na ktérym rozpoczynany jest wzrost pulsacyjny [175]. Najbardziej spektakularng po-
prawe wtasciwosci tak otrzymanej prébki, wzgledem jej czesci sktadowych, obserwuje sie wia-
$nie w dyfrakcji rentgenowskiej. Widaé tam znaczacy wzrost intensywnosci wktadu od sp?-BN
wzgledem identycznej warstwy FME, ale rosngcej bezposrednio na szafirze oraz przekroczenie
bariery katowej i osiggniecie wartosci bardzo bliskiej literaturowej. Stata sieci wyznaczona dla
sp?>-BN w prébce Dy wynosi 3.36 A, podczas gdy dla prébek typu F osigga ona wartos¢ 3.34 A.

Wida¢ réwniez gwattowny spadek wktadu od t-BN, szczegdlnie préobek wyhodowanych
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na pietnasto- i trzydziestominutowym buforze. Patrzac na rysunek 4.43 mozna oszacowaé, ze
najbardziej optymalny czas wzrostu bufora CFG przypada miedzy 15 a 30 minutami. Krétsze
czasy sprawiajg, ze prébka FME na wierzchu nie jest jeszcze wystarczajgco odseparowana od
szafiru i nadal na poczatku wzrostu musi sie porzgdkowaé, natomiast czasy dtuzsze niz 30 minut
sprawiajg, ze na buforze zaczynajg sie pojawiac tréojwymiarowe obiekty, ktére propaguja sie
przez catg grubosé prébki dwuetapowej, wptywajgc nie tylko na jej morfologie, ale rdwniez na
jakos¢ krystalograficzng (wiekszy wktad od turbostratycznego BN niz dla prébek F** i F39),
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Rysunek 4.43 Skan 26/w prébek typu F wyhodowanych z réznymi czasami wzrostu bufora CFG. Przerywana linia
wskazuje wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

Wptyw bufora jest bardzo powtarzalny. Réwniez dla prébek typu E, hodowanych metoda

FME+, dodanie cienkiego, zaledwie 10-minutowego bufora znaczgco poprawia strukture
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krystalograficzng prébki rosngcej na
nim (Rys. 4.44). Uzyskana dla tej probki
stata sieci odpowiada lepiej utozo-
nemu sp>-BN, przy grubosci osiagaja-
cej zaledwie kilka do kilkunastu nano-

metrow.

Intensywnos¢ (j. u.)

W poprzednim podrozdziale roz-

wazano takie wptyw dezorientacji

podtoza na morfologie powierzchni.

W toku prowadzonych badan rentge- 20 (°)

nowskich okazato sie, ze stopien dezo- Rysunek 4.44 Skan 26/w probki typu Es i takiej samej warstwy, ale wyho-
dowanej na 10 minutowym buforze CFG (Fg). Przerywana linia wskazuje

rientacji podtoza szafirowego ma rdw- wartosé literaturowgq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

niez znaczacy wptyw na jakosc¢ krystalograficzng powstajgcego na nim azotku boru. Wykonano

kilka serii prébek i za kazdym razem najsilniejszy sygnat rentgenowski, z najwiekszym wktadem

od materiatu dobrze uporzadkowanego, charakteryzowat prdobke wyhodowang na szafirze

o dezorientacji 1° (Rys. 4.45). Najgorzej uporzgdkowany materiat powstawat natomiast na pod-

tozu o dezorientacji 0°.

a)200 — . b)160 -

180 ] F° ] P
160+ __ = I
3 140 13 1201 1
= i =
9 120 12 400 ]
€ 100] g
5 80 - s 80 1
k3 ] 18 60 1
= 60 - { €

40 1 ] 404 il

201 ) 20 1

0 : : : : ‘ 0 :

23 24 25 26 27 28 29 23 24 29

26 (%) 20 (°)

Rysunek 4.45 Skany 20/w prébek typu F, wyhodowanych na podtozach szafirowych o réznej dezorientacji.
Przerywana linia wskazuje wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

Jak juz pokazano, zastosowanie dodatkowego wygrzewania po wzroscie powoduje zmniej-
szenie koncentracji tréjwymiarowych ziaren oraz zwiekszenie powierzchni oczek pomiedzy
zmarszczkami. ldzie to w parze z poprawg jakosci krystalograficznej azotku boru (Rys. 4.46).
W takim wypadku, wieksza czes¢ materiatu utozona jest rownolegle do powierzchni szafiru i dla-

tego réwniez w widmie XRD widoczne jest znaczgce zwiekszenie intensywnosci sygnatu od BN.
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Intensywnosé (j. u.)

26 (%)

Rysunek 4.46 Skan 20/w probek wyhodowanych w procesie F3° z zastosowaniem réznych procedur po wzroscie —
godzinnym wygrzewaniem w azocie, pot godzinnym w wodorze oraz bez wygrzewania. Przerywana linia wskazuje
wartos¢ literaturowq dla refleksu 0002 h-BN/0003 r-BN [58].

Réwnoczesnie nalezy wspomnieé, ze dla préobek wyhodowanych wczesniej i studzonych standar-
dowag procedurg, podobne wygrzewania — nawet w bardzo wysokich temperaturach — nie sg juz
w stanie zmieni¢ morfologii powierzchni oraz jakosci strukturalnej powstatego materiatu. Do-
prowadzenie prébki po wzroscie do temperatury pokojowej na state stabilizuje jej wtasciwosci
strukturalne i morfologie. Ponowne grzanie jest w stanie wptynac¢ jedynie na wtasciwosci
optyczne powstatego materiatu. Wygrzewaniu bezposrednio po procesie towarzyszy usuwanie
wodoru, ktory prawdopodobnie stabilizuje pewne defekty z nim zwigzane, a jego usuniecie

od razu w wysokiej temperaturze, poprawia jakos¢ warstw BN.

4.3.3 Efekt Ramana

Podobnie jak dla prébek polikrystalicznych, badanie efektu Ramana w prébkach epitaksjal-
nych jest jedng z podstawowych metod ich charakteryzacji. Wiekszo$¢ cienkich préobek pozba-
wiona jest dodatkowego tta luminescencyjnego, co utatwia analize i interpretacje wynikéw. Pro-
blem ten pojawia sie gtéwnie dla probek typu D, ale zazwyczaj dopasowanie funkcji Lorentza
z liniowym ttem (jak na Rys. 4.17) pozwala odczyta¢ wartosci szerokosci potdwkowej, potozenia
pasma oraz intensywnosci. Dla bardzo cienkich prébek konieczne jest przeprowadzanie proce-
dury odejmowania tta. Staby sygnat od azotku boru pojawia sie w bardzo zblizonej pozycji
do niewielkiego sygnatu od podtoza szafirowego (Rys. 4.47). Natozenie sie tych dwdch pasm

moze powodowac pozorne poszerzenie linii BN oraz jej przesuniecie w strone nizszych wartosci.
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Wspomniana procedura polega na znalezieniu takiego wspdtczynnika odejmowania, zeby najsil-
niejszy sygnat od podtoza (ok. 750 cm™) podczas odejmowania catkowicie zniknat. Po zastoso-
waniu odpowiednich dopasowan dla konkretnych warstw, przeanalizowano szerokosci potéw-
kowe oraz potozenia pasma Ey; dla epitaksjalnych préobek azotku boru wzgledem réznych para-
metrow wzrostu. Na podstawie tych wartosci okreslono jakos¢ probek oraz stwierdzono,

w jakich warunkach powstaje materiat najlepszej jakosci.
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Rysunek 4.47 Widmo ramanowskie cienkiej probki typu € wraz z widmem od szafiru. W prawym gérnym rogu widmo
od samej warstwy BN po odjeciu tfa.

Dla cienkich prébek typu C nie widac zaleznosci pomiedzy potozeniami pasm dla prébek
hodowanych przez réiny czas (Rys. 4.48 a). Na potozenie wptyw majg przede wszystkim napre-
Zenia pojawiajace sie na skutek oddziatywania tak cienkiej warstwy z podtozem. Widac¢ za to

wyrazny trend dla szerokosci potéwkowe] (Rys. 4.48 b). Tutaj najwiekszej ilosci defektow
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Rysunek 4.48 Parametry dopasowania funkcji Lorentza do pasma E 4 azotku boru C, hodowanego z réznymi czasami
wzrostu. Wartosci usrednione dla 12 punktéw pomiarowych.
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i najbardziej niejednorodnej warstwy mozna sie spodziewac dla prébki rosngcej najkrécej, a co
za tym idzie — dla najcieniszej. Po 30 minutach wzrostu, warstwa zaczyna by¢ juz na tyle odsepa-
rowana od podtoza, ze wstepne porzagdkowanie pozwolito uzyskaé na wierzchu warstwe lepszej
jakosci. Od okoto 60 minut mozna uzna¢, ze szeroko$¢ potéwkowa stabilizuje sie na pewnej war-
tosci. Nalezy jednak pamietaé, ze powyzej tego czasu, na powierzchni pojawia sie coraz wiecej
tréjwymiarowych ptatkow (Rys. 4.26), a to bedzie wptywac na szerokos¢ linii Ezg.

Ze wzgledu na luminescencje defektowg, zaréwno pomiary jak i dopasowanie funkcji Lo-
rentza do prébek typu D wymagato zastosowania procedury dopasowania z liniowym ttem.
Dla zestawu prébek wyhodowanych w takim samym procesie w modzie FME mozna zauwazy¢
wptyw temperatury na potozenie pasma Exg (Rys. 4.49 a). Im wyzsza jest temperatura wzrostu,
tym wyzsza warto$¢ potozenia maksimum. Dla nizszych temperatur wartosci te sg zblizone
do wartosci dla sp?-BN objetosciowego. Moze to wynikaé z faktu, ze na powierzchni pojawia
sie duzo obiektéw tréjwymiarowych, ktdre nie sg poddane oddziatywaniom z szafirem, dlatego
ten materiat moze sie zachowywac bardziej jak zrelaksowana warstwa. Dla wyzszych tempera-
tur, na powierzchni pojawiajg sie coraz wyrazniejsze zmarszczki, wiec naprezenia w powstatym
materiale zaczynajg miec¢ coraz wieksze znaczenie. Wykres zaleznosci szerokosci potéwkowej
od temperatury wzrostu (Rys. 4.49 b) jednoznacznie wskazuje, ze w wyzszych temperaturach
powstaje azotek boru lepszej jakosci, posiadajgcy mniejszg liczbe defektéw mogacych rozpra-

szac¢ fonony. Wynik ten jest catkowicie zgodny z pomiarami rentgenowskimi.
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Rysunek 4.49 Parametry dopasowania funkcji Lorentza do pasma E»q azotku boru typu D, hodowanego w réznych
temperaturach. Wartosci usrednione dla 12 punktéw pomiarowych.

Zmodyfikowana metoda FME, jak wczes$niej wspomniano, poprzez , dostrzykiwanie” nie-
wielkiej ilosci amoniaku w pulsie borowym, powoduje spowolnienie wzrostu i lepsze uporzad-
kowanie warstwy. Im wiekszy jest ten dodatkowy przeptyw amoniaku, tym ciensza warstwa po-

wstaje w takim samym czasie wzrostu. Zadna z warstw typu E gruboécig nie przekracza 25 nm,
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dlatego wartos¢ potozenia pasma Ex; dla Zadnej z nich nie zbliza sie do wartosci dla objetoscio-

wego azotku boru (Rys. 4.50 a). Wida¢ jednak pewng zaleznos¢, ktérg mozna wyttumaczyé przez

naprezenia spowodowane oddziatywaniem warstw z podtozem. Szerokos¢ potéwkowa osiagga

warto$¢ najmniejszg dla warstwy wyhodowanej z najwiekszym przeptywem NH; w pulsie boro-

wym. Jest to warstwa najcieisza i zarazem o najgtadszej powierzchni. Szerokosci potéwkowe dla

pozostatych warstw utrzymujg sie mniej wiecej na tym samym poziomie i sg poréwnywalne

z wartoscig szerokosci potéwkowej dla prébki typu € rosngcej przez 30 minut (Rys. 4.50 b).
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Rysunek 4.50 Parametry dopasowania funkcji Lorentza do pasma Ez4 azotku boru typu E, hodowanego z réznymi
wartosciami dodatkowego przeptywu amoniaku w pulsie borowym. Wartosci usrednione dla 12 punktow pomiarowych.

Dla prébek typu F zbadano wptyw dezorientacji podtoza na parametry pasma Es w widmie

ramanowskim. Szerokos¢ potéwkowa przyjmuje najmniejszg wartosé dla prébek wyhodowanych

na podfozach o dezorientacji 0.6° i 1° (Rys. 4.51 b) . Rowniez wartosci potozenia linii dla tych

dwéch podtozy sg dos$é¢ bliskie wartosciom dla
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Rysunek 4.51 Parametry dopasowania funkcji Lorentza do pasma Ez4 azotku boru typu F, hodowanego na podtozach
o roznej dezorientacji wzgledem osi c szafiru. Wartosci usrednione dla 400 punktéw pomiarowych.
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w przypadku F® (Rys. 4.51 a). Wyniki te s3 zgodne z pomiarami rentgenowskimi oraz obrazami
powierzchni (SEM) i potwierdzajg wniosek, ze azotek boru najlepszej jakosci powstaje na podto-
zach o dezorientacji 0.6° - 1°.

Wyniki dopasowan do widm ramanowskich réznych innych prébek epitaksjalnych zesta-
wiono w tabeli 4.10. Najwazniejsze wnioski ptyngce z otrzymanych wartosci sg takie, ze aby po-
wstat azotek boru najlepszej jakosci, z najmniejszg liczbg centrow rozpraszajgcych fonon, nalezy
stabilizowa¢ warunki przed wzrostem w wodorze oraz dodatkowo wygrzewaé¢ wyhodowang

probke w azocie bezposrednio po wzroscie.

Tabela 4.10 Poréwnanie pofozen i szerokosci potéwkowych pasma E;q BN dla prébek wyhodowanych w réznych
warunkach.

Réznice miedzy
Probka do

poréwnywanymi

poréwnania
préobkami

1367.88 C; (120 min) 1367.54 przeptyw TEB

1367.87 26.07

1368.10 24.80
FME+ i FME)

C; (60 min) 1367.23 19.25 ci$nienie
1367.76  25.86
“ 1366.44  25.34
D 1368.20 27.42  sekwencja pulsow
“ 1367.06  31.98
“ 1367.99  28.17 Es 1368.95 25.94  obecno$¢ bufora
: gaz podczas stabili-
[FE 1368.14 29.23 FE 1367.65 26.83
zacji warunkéw
m 1367.24  24.78 wygrzewania
F3°(0.3°) 1368.17 25.67
m 1367.46 26.48 po procesie
“ 1367.91 27.49 czasy trwania po-
“ 1368.12 26.53 Prébki 3-etapowe szczegdlnych eta-
- do poréwnania miedzy sobg péw wzrostu (CFG,

Pomiary ramanowskie oraz analiza otrzymanych widm dostarczajg kolejnych informacji
na temat wptywu parametréw wzrostu na wiasciwosci warstw BN. Dzieki temu mozna przewi-
dywac jak zmiana warunkdéw wptynie na jakos¢ materiatu. Udato sie zaobserwowaé wptyw tem-
peratury wzrostu, dezorientacji podtoza, czasu wzrostu, dodatkowego przeptywu amoniaku
w pulsie borowym oraz procedur stosowanych przed i po wzroscie (stabilizacja warunkéw,

wygrzewanie po wzroscie) na jako$¢ strukturalng i optyczng. Udato sie réwniez wstepnie
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zoptymalizowac warunki wzrostu poszczegdlnych warstw prébek typu F, dobierajgc odpowied-

nie czasy trwania poszczegdlnych etapow.

4.3.4 Fotoluminescencja wewnagtrzprzerwowa

Probki epitaksjalne, w zaleznosci od zastosowanego modu wzrostu, mogg wykazywac nie-
wielkg luminescencje (prébki typu E), bardzo intensywng i ztozong (probki typu D i F) lub nie
wykazywac jej wcale (prébki typu C). Wszystkie widma sktadajg sie zazwyczaj z szerokiego pasma
pochodzacego od zdefektowanego podtoza okoto 1.65 eV (Rys. 4.23) oraz czterech pasm defek-
towych, obserwowanych réwniez dla prébek polikrystalicznych — dwa z powtdrzeniami fonono-
wymi i linig zerofononowg w 1.57 eV oraz 2.6 eV a takie dwa szerokie, pojedyncze

ok.1.9eVi2.24 eV.

Cienkie prébki, wyhodowane metodg CFG 3507 ' ' - ' ' ]
Aexc =473 nm
w warunkach przesycenia azotem, posiadajg 300+
5
nie tylko wyjatkowo dobre wtadciwosci struktu- = 2°97
£ 200-
ralne, ale réwniez optyczne. Pomiary lumine- £
% 150
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(Rys. 4.52). Rysunek 4.52 Widmo PL prébki Cs pobudzone promie-

niowaniem laserowym o dtugosci fali 473 nm. Szerokie

Luminescencja prébek typu D jest juz bar-  pasmo 1.67 eV pochodzi od szafiru poddanego proce-

o . ) o L sowi wzrostu, a waqskie linie okoto 1.79 eV pochodzg

dziej ztozona i zmienia si¢ w zaleznosci od tem- o4 wzbudzer Cr3* w szafirze.

peratury wzrostu, grubosci probki, ciSnienia, dtugosci trwania pulséw. Seria prébek FME wyho-
dowana w takich samych parametrach procesowych (D,), dla temperatur od 1095 °C do
1285 °C, przedstawia taki sam zestaw pasm, ale rdznigcy sie intensywnosciami poszczegdlnych
wktadéw. Zeby analiza widm PL byfa tatwiejsza, delaminowano wyhodowane warstwy BN
na podtoza Si/SiO,, pozbywajac sie w ten sposéb wktadu od podtoza szafirowego (Rys. 4.53 a).
Przed dokonaniem doktadniejszej analizy, na rysunku 4.53 a) mozna zaobserwowac dwie rzeczy:
po pierwsze, intensywnos¢ lewej strony widma, obejmujacej pasmo 1.57 eV z powtdrzeniem
fononowym koreluje sie z temperaturg wzrostu —im ta jest wyzsza, tym mniejsza intensywnos¢

luminescencji 1.57 eV. Druga obserwacja zwigzana jest z prawg strong widma. Ta czes¢ sktada

sie az z trzech charakterystycznych pasm, wiec zaleznosci tutaj sg bardziej skomplikowane i
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trudniejsze do rozwiktania, ale wyraznie widac¢ zawezanie sie linii 2.6 eV oraz jej powtérzen fo-
nonowych wraz z rosngca temperatura.

Doktadniejsza analiza widm byta mozliwa dzieki zastosowaniu dopasowania wielokrotnej
funkcji Gaussa, uwzgledniajgcej dodatkowo model Huang’a — Rhys (Rys. 4.53 b). Na tej podsta-
wie wykreslono zaleznos¢ intensywnosci poszczegdlnych wktadéw widma od temperatury wzro-
stu (Rys. 4.54). Wykres dla pasma 1.57 eV (Rys. 4.54 a) potwierdza wczesniejsze obserwacje —

intensywnos¢ luminescencji jest tym mniejsza, im wyzsza byfa temperatura wzrostu. Zmiana in-
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Rysunek 4.53 a) Widma PL dla prébek wyhodowanych na podstawie procesu Dy w réznych temperaturach, delami-
nowanych na podtoza Si/SiO,. Widmo znormalizowane wzgledem grubosci i czasu pomiaru. b) Widmo dla prébki
wyhodowanej w najwyzszej temperaturze z dopasowaniem.

tensywnosci w zakresie niecatych 200°C jest stosunkowo duza, Swiadczy to o tym, ze defekt od-
powiedzialny za te luminescencje w nizszych temperaturach wystepuje dos¢ powszechnie. Kon-
centracja tego rodzaju defektu w jednostce objetosci zmniejsza sie dla wyzszych temperatur.
W nizszych temperaturach amoniak rozktada sie mniej efektywnie i by¢ moze dlatego wiecej jest
luk azotowych, w ktdre moze wbudowac sie bor, tworzgc sugerowany wczesniej dla tego pasma
defekt — By.

Podobna zaleznos$¢ obserwowana jest dla pasm 1.9 eV i 2.24 eV (Rys. 4.54 b i c). Dla wyz-
szych temperatur intensywnosé luminescencji spada. Nie jest to natomiast spadek monoto-
niczny, jak w przypadku pasma 1.57 eV. Widaé tu wyrazng granice przebiegajgcg ok. 1200°C,
dzielgca prébki na dwie grupy. Trzy wyhodowane w najnizszych temperaturach, charakteryzujg
sie réwniez bardzo stabym sygnatem rentgenowskim (Rys. 4.41), sugerujgcym, ze caty materiat
tych prébek sktada sie gtdwnie z amorficznego azotku boru, z niewielkg domieszkg t-BN, przy
czym im stata sieci bardziej zblizona jest do wartosci literaturowej, tym mniejsza intensywnos¢
pasm 1.9 eV oraz 2.24 eV. Powyzej 1200°C sg rowniez 3 prébki, dla ktérych niemal caty materiat

sktada sie z t-BN, r-BN i h-BN z ewentualng niewielkg domieszkg materiatu amorficznego. W tym
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wypadku mamy niewielki skok intensywnosci PL wzgledem poprzedniej grupy probek, ale trend
spadajacej intensywnosci dla rosngcych temperatur nadal jest zachowany. Defekty odpowie-
dzialne za obecnos¢ w widmie pasm 1.9 eV oraz 2.24 eV sg wiec zwigzane z jakoscig strukturalng
materiatu i wydaje sie, ze pochodzg od lepiej uporzgdkowanej czesci (t-BN, h-BN, r-BN).
Zaleznos¢ intensywnosci pasma 2.6 eV od temperatury (Rys. 4.54 d) réwniez dzieli prébki
na dwie grupy. Azotek boru wyhodowany w temperaturze ponizej 1200°C wykazuje mniej wiecej
statg wartosc intensywnosci pasma 2.6 eV z powtdrzeniami fononowymi. Dopiero po przekro-
czeniu tej bariery temperaturowej intensywnos¢ tego rodzaju luminescencji wzrasta, a szeroko-
sci linii sie zawezajg. To moze swiadczyé o zwigzku tego pasma z azotkiem boru najlepszej

jakosci (h-BN, r-BN).

a) . . ; : b) 30 : . i
> 8l 177,
o L 4 © L
E. 77 T o L *
= ] 1 & 254 1
g 6 . £
2 5 ] 8
o
g 4 1 3 20 . ¢ 1
S 3 * 15
= ¢ a‘
w
5 2] 1 & 151 ]
E 1 ¢ = !
1100 1150 1200 1250 1300 1100 1150 1200 1250 1300
C) Temperatura wzrostu (°C) d) Temperatura wzrostu (°C)
30 T T T T 6 , , . .
G 3
o
[qV] [(e]
o o * .
£ £
@ 25+ A @ 54 _
8 ol
o o
8 8 .
= 2,
g 20_ T 2 4_ ‘ . i
2 2 .
11001150 1200 1230 1300 1100 1150 1200 1250 1300

Temperatura wzrostu (°C) Temperatura wzrostu (°C)

Rysunek 4.54 Wykresy przedstawiajgce intensywnos¢ poszczegdlnych pasm luminescencyjnych odpowiadajgcych
réznym defektom, dla prébek typu D1 wyhodowanych w réznych temperaturach.

Woyciagniecie doktadniejszych wnioskéw wymagatoby przeprowadzenia bardziej komplek-
sowych badan przy zastosowaniu wiekszej energii pobudzania, obejmujgcych robienie map
i usSrednianie widm. Analize utatwitoby rowniez zastosowanie siatki dyfrakcyjnej optymalizowa-
nej na odpowiednig dtugos¢ fali (okoto 500 nm) i z mniejszg liczba rys, zeby w jednym oknie

zmierzy¢ jak najwiekszg czes¢ widma. Ze wzgledu na stopien skomplikowania i czasochtonng

112



analize, niewspdtmierne z otrzymywanymi rezultatami, dalsze wyniki fotoluminescencyjne
zostang omdéwione jakosciowo.

Kolejna przeanalizowana seria prébek typu D zostata wyhodowana zgodnie z parametrami
wzrostu procesu D, ale z rézng liczbg periodéw. Rysunek 4.55 pokazuje, ze intensywnos¢ lumi-
nescencji niektérych pasm nie skaluje sie z gruboscig probki. Widma zostaty zmierzone dla pré-
bek na podtozu szafirowym, na ktérym powstaty w reaktorze MOVPE, dlatego wszystkie charak-
teryzujg sie obecnoscig pasma 1.65 eV, pochodzgcego od zdefektowanego podtoza. Intensyw-
nos¢ tego pasma jest najwieksza dla prébki hodowanej przez 75 periodéw z tego wzgledu,
ze jest ona na tyle cienka, ze duza czes¢ sygnatu luminescencyjnego pochodzi wtasnie z podtoza.
Dla grubszych prébek pasmo to jest rowniez widoczne, ale jako tto dla bardziej intensywnych
pasm defektowych samego azotku boru, ktéry jest dla tych prébek grubszy i w wiekszym stopniu
oddziatuje z promieniowaniem lasera pobudzajgcego. Dla prébki cienkiej rowniez widac¢ pasmo
1.65 eV, ale sam wzrost trwat na tyle krotko (38 periodéw w tym wypadku to niecate 10 minut),
ze powierzchnia szafiru nie zdazyta ulec zbyt duzej degradacji powodujgcej tego typu lumine-
scencje. Interesujgce jest to, ze dla probek hodowanych najkrocej (38 i 75 periodéw) pasmo
1.9 eV obecne dla catej, poprzedniej serii probek tutaj sie nie pojawia. Oznacza to, ze w poczat-
kowej fazie wzrostu, kiedy zaktadamy tworzenie sie gtdwnie materiatu amorficznego
i niewielkiej ilosci wstepnie utozonego, turbostratycznego azotku boru, defekt odpowiedzialny

za luminescencje 1.9 eV w ogodle sie nie tworzy. Musi wiec on by¢ zwigzany ze stosunkowo do-
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Rysunek 4.55 Widma luminescencji prébek wyhodowanych z réznq liczbq periodéw, na podstawie procesu D;a) przed
i b) po normalizacji wzgledem grubosci prébki. Wagskie linie okoto 1.79 eV pochodzq od wzbudzen Cr3* w szafirze.

brze utozonymi ptaszczyznami BN, a taka struktura dla prébek typu D, pojawia sie dopiero po
jakims czasie, kiedy chaotyczna nukleacja na szafirze dobiegnie juz konca. Dla wszystkich probek
z tej serii widoczna jest natomiast linia zerofononowa 2.6 eV z powtdrzeniami fononowymi

na tle szerokiego pasma 2.24 eV. Normalizacja widm wzgledem grubosci (Rys. 4.55 b) pokazuje,
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Ze ta cze$¢ widma nie zmienia sie réwniez dla grubszych prébek. Od 150 periodéw, obok pasma
1.9 eV pojawia sie 1.57 eV z powtérzeniem fononowym.

Zastosowanie dwuetapowego wzrostu nie eliminuje luminescencji wewnatrzprzerwowej,

1000 — . . . . . ale na tyle dobrze poprawia jakos¢
Mexe =473 NM krystalograficzng i redukuje koncen-
. 800+ tracje defektéw, ze intensywnos¢ PL
=]
= znaczaco spada (Rys. 4.56). To
S 600/ 3co  sp (Ry )
§ Swiadczy o tym, ze wiekszos¢ defek-
% 400 1 téow odpowiedzialnych za lumine-
z
- 200 scencje w probkach typu D jest ge-
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Energia (V) grubos$¢ warstwy. Ksztatt widma dla

Rysunek 4.56 Widma PL zmierzone dla warstwy typu C (CFG), D (FME)  prébki dwuetapowej sie nie zmie-
oraz probki powstatej z ich potgczenia — F (CGM).

nia, a wiec rodzaj defektow pojawia-
jacych sie w tym materiale jest doktadnie taki sam, natomiast ich koncentracja jest okoto dwu-
krotnie mniejsza.

Widma prébek wyhodowanych wedtug tej samej procedury na podtozach o réznych katach
dezorientacji nie rdznig sie miedzy sobg (Rys. 4.57 a). Ksztatt i intensywnos¢ jest taka sama dla
wszystkich podtozy. Réwniez pierwsze préby wzrostéw 3-etapowych nie wykazaty zadnych pa-
rametrow, ktére sprawiatyby, ze koncentracja defektéw gwattownie sie zmniejsza lub wktad po-
szczegdlnych bytow sie zmienia (Rys. 4.57 b). Poréwnujac widma prébek dwu i trzyetapowych

mozna zauwazy¢ jedynie, ze probki trzyetapowe wykazujg nieco mniejszg, catkowity
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Rysunek 4.57 Widma PL zmierzone dla probek a) dwuetapowych wyhodowanych na podtozach szafirowych o réznej
dezorientacji oraz b) trzyetapowych. Widma znormalizowane wzgledem grubosci i czasu pomiaru.
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intensywnosé luminescencji. To dowodzi, ze wprowadzenie dodatkowej warstwy typu FME+ po-
miedzy bufor CFG a docelowg warstwe FME pozwala na tagodne przejscie od wzrostu ciggtego
i jednoczesng redukcje niewielkiej ilosci defektow punktowych charakterystycznych dla wszyst-
kich prébek omawianych w tym podrozdziale.

Zaskakujacy okazat sie wptyw wygrzewania po procesie na luminescencje (Rys. 4.58).
Widmo PL prébki wyhodowanej w dokfadnie taki sam sposdb, ale po wzroscie wygrzewanej
w wodorze rdzni sie intensywnoscig prawej strony widma — zbiorcza luminescencja pasm 2.6 eV,
1.9 eV i 2.24 eV jest wieksza. Dla probki F*%y; ten sygnat utrzymuje sie na podobnym poziomie

do pochodzacego od prébki nie-

wygrzewanej, natomiast sygnat 254

od pasma 1.57 eV staje sie duzo < 204

wyrazniejszy. By¢ moze pasmo f
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Rysunek 4.58 Widma PL prébek wyhodowanych w ten sam sposob,
dopodobniej wskutek usunigcia  ale bezposrednio po wzroscie poddanych innym wygrzewaniom.
wodoru.

Natura defektéw powstajgcych w azotku boru nadal pozostaje jednym z najmniej zbada-
nych tematéw, budzacych wiele kontrowersji. Jak pokazano powyzej, metodyczne badanie lu-
minescencji wewnatrzprzerwowej dla probek wyhodowanych w réznych warunkach wzrostu
oraz ich analiza przy zastosowaniu odpowiednich metod numerycznych pozwala jednak na roz-
wiktanie nawet bardziej skomplikowanych widm i utatwia dalszg interpretacje. Umozliwia

to chociazby uzyskiwanie materiatu o zgdanych wtasciwosciach optycznych, co jest bardzo

wazne w momencie, kiedy potrzebny jest azotek boru do konkretnych zastosowan.

4.3.5 Epitaksjalny BN jako podfoze do wzrostu innych materiatow 2D

Szczegdtowe badania przeprowadzone dla epitaksjalnego azotku boru pozwolity uzyskac
kontrole nad jego wtasciwosciami optycznymi, strukturalnymi oraz gtadkoscia powierzchni.

Mozliwe stato sie dzieki temu nie tylko otrzymywanie interesujgcego materiatu do badan,

115



ale réwniez wykorzystywanie go do réznego rodzaju zastosowan. Jednym z przedsiewzietych
zadan byto znalezienie odpowiedniego azotku boru jako podtoza do wzrostu innych materiatow
warstwowych.

Wybrano kilka probek BN otrzymanych w catkowicie réznych warunkach wzrostu w celu
wyhodowania na ich powierzchni metodg MBE monowarstwy MoSe,, analogicznej do opisane;j
przez dr. hab. Wojciecha Pacuskiego ze wspotpracownikami, ale na eksfoliowanych ptatkach BN
wysokiej jakosci [27]. Wyhodowano kilka testowych warstw MoSe; na matych kawatkach warstw
BN otrzymanych na szafirze w réznych warunkach. Podtozem, na ktérym udato sie uzyskaé naj-
lepszej jakosci monowarstwe MoSe; okazata sie by¢ prébka C; hodowana przez 30 minut. Dla
grubszych warstw typu F, nawet o duzo lepszej jakosci krystalograficznej, nie udato sie powto-
rzy¢ tego sukcesu. ROwniez na niskotemperaturowej prébce wyhodowanej metodg ciagty
nie powstato MoSe; zadowalajacej jakosci. Proces C; powtdrzono, dzieki czemu mozliwe byto
otrzymanie heterostruktury MOVPE BN/ MBE MoSe; o dobrej jakosci optycznej, w skali catego

dwucalowego podtoza szafirowego (Rys.4.59).
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Rysunek 4.59 a) Zdjecie epitaksjalnie otrzymanej heterostruktury hBN/MoSe, pokrywajgcej 2-calowe podtoze.
MoSe, widoczne jako ciemniejszy obszar. b) Mapa pofozenia pasma Aig w MoSe; otrzymana z pomiaréow
efektu Ramana w temperaturze pokojowej [98].

Potwierdzeniem wspotistnienia dwdch materiatéw w prébce z rysunku 4.59 byty pomiary
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Dzieki uzyskanemu zdjeciu przekroju proébki
(Rys. 4.60), udato sie zaobserwowac nie tylko podtoze Al,Os, BN i diselenek molibdenu (MoSe,),
ale réwniez przeanalizowac strukture samego azotku boru. Tak jak wywnioskowano z pomiaréw
optycznych i rentgenowskich, w procesie MOVPE, podczas wstepnej nitrydyzacji i poczgtkowej
fazy wzrostu, amoniak silnie oddziatuje z podtozowym szafirem. Tworzy sie wtedy nieintencjo-
nalna warstwa AIN/AION1, ktdra jest widoczna w obrazie TEM jako cienka warstwa przej-

sciowa, zachowujgca jeszcze orientacje krystalograficzng szafiru, ale réznigca sie juz struktura.
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Nastepnie widoczna jest dos¢ gruba warstwa (ok. 2-3 nm) materiatu amorficznego lub bardzo
stabo uporzadkowanego, ktéry caty czas dos¢ silnie odczuwa oddziatywanie podtoza i ktory
w czasie dalszego wzrostu dazy do porzadkowania. Dopiero po osiggnieciu pewnego dystansu
od szafiru, azotek boru zaczyna sie porzgdkowad i widoczne sg poszczegdlne jego warstwy. Wy-
znaczone z Rys. 4.60 c) odlegtosci miedzyptaszczyznowe dla BN rdéznia sie o ok. 0.01 nm od war-
tosci literaturowej dla hBN, co jest catkowicie zgodne z wynikami XRD, sugerujgcymi gtéwnie
turbostratyczne utozenie warstw wzgledem siebie.

Pomiar fotoluminescencji i obserwacja waskich linii ekscytonowych w widmie tak powstatej
struktury byty wyznacznikiem jakosci otrzymanej monowarstwy. Szczegétowe wyniki opisano
w pracy Heteroepitaxial Growth of High Optical Quality, Wafer-Scale van der Waals Heterostruc-
utres [98]. Umiejetnos¢ uzyskiwania azotku boru o konkretnych wtasciwosciach i zrozumienie
mechanizméw zachodzgcych podczas wzrostu utatwia selekcjonowanie prébek do konkretnych
zastosowan. Mozliwosci, ktére daje technologia MOVPE, to obok kontroli jakosci strukturalnej,
optycznej i gtadkosci powierzchni, mozliwosé uzyskiwania duzych powierzchni materiatu, co zna-
czaco przybliza wprowadzenie heterostruktur van der Waalsa do produkcji na skale

przemystowa.

(a)

Au cap
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Rysunek 4.60 a) Obraz TEM heterostruktury BN/MoSe,. Warstwa azotku boru ma grubos¢ 1 nm, co zgadza sie
z pomiarami FTIR. Na podfozu szafirowym, widoczna jest warstwa AIN/AIOxN1x, a na niej amorficzny BN (aBN), co
jest typowe dla wzrostu BN metodg MOVPE. b) Przyblizony obraz struktury, z ktérego wybrano fragment (niebieski
prostokqt) do wyznaczenia intensywnosci przedstawionych na wykresie c). Rysunek z ,,Suplementary Information”
do pracy [98].
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4.4 Homoepitaksjalny BN

Pomyst wprowadzenia bufora wymuszajgcego wstepne uporzadkowanie azotku boru,
bez chaotycznej nukleacji na podtozu, poskutkowat zaproponowaniem tgczonej metody wzrostu
(CGM). Na tej podstawie stwierdzono, ze zastosowanie klasycznej homoepitaksji, pozwoli uzy-
skaé BN jeszcze lepszej jakosci. W tym celu, na szafirowe podtoza 1x1 cm eksfoliowano ptatki
azotku boru z materiatu objetosciowego, dostepnego komercyjnie (HQ Graphene). Stopien po-

krycia powierzchni szafiru przedstawiono na zdjeciu z mikroskopu optycznego (Rys. 4.61).

1 mm

Rysunek 4.61 Zdjecie powierzchni szafiru z eksfoliowanymi na nig ptatkami objetosciowego BN,
wykonane za pomocq mikroskopu optycznego.

4.4.1 Morfologia powierzchni—SEM i AFM

Na podtozach z eksfoliowanymi ptatkami powtdrzono proces wzrostu CFG — C; (120 min).
W obawie przed negatywnym wptywem wodoru na pfatki podgrzewane do wysokiej tempera-
tury (1300°C), od momentu zmiany gazu nosnego z N, na H,, do reaktora wpuszczano jednocze-
Snie niewielky ilos¢ amoniaku, majaca zapobiec degradacji powierzchni. Prébki homoepitak-
sjalne beda w tej pracy nazywane prébkami typu G. Oprécz docelowej prébki epitaksjalnej,
w ramach zbadania wptywu wygrzewania, kolejne podtoze wygrzano w prdézni, w temperaturze
ok. 700°C (w urzadzeniu MBE — GMBE), Powierzchnia préobki G po wzroscie okazata sie mie¢ bogata

morfologie. Udato sie znalezé na niej wiele miejsc o skrajnie réznym obrazie, $wiadczacych nie
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tylko o wzroscie azotku boru na ptatkach, ale réwniez o zauwazalnej poprawie jakosci materiatu
rosngcego obok nich, bezposrednio na szafirze.

Pierwszg cechg wspdlng dla wszystkich prébek, widoczng nawet w obrazie z mikroskopu
optycznego, byty makro-zmarszczki tworzgce sie na eksfoliowanych ptatkach (Rys. 4.62). Syme-
tria zmarszczek zawsze jest powtarzalna i mozna zaobserwowac réwne katy pomiedzy poszcze-

gblnymi fatdami. To zjawisko byto obserwowane juz wczesniej [188, 189], a w ostatnim czasie

doktadniej zbadane i wyttumaczone na podstawie przeprowadzonych symulacji [190].

Rysunek 4.62 a) Obraz SEM morfologii powierzchni jednego z ptatkow na powierzchni probki typu G z wyhodowang
warstwq BN i b), c) zblizenie na miejsce styku trzech makro-zmarszczek.

Analiza powierzchni azotku boru, ktéry powstat bezposrednio na szafirze, byta pierwszym
wynikiem swiadczgcym o tym, ze nawet niepetne pokrycie powierzchni szafiru wysokiej jakosci
materiatem objetosciowym, pozwala znaczgco polepszy¢ jakos$¢ catej warstwy — rowniez tej ro-
snacej bezposrednio na szafirze, pomiedzy ptatkami. Zdjecia morfologii powierzchni pokazuja,
ze probka G charakteryzuje sie duzo gtadszg powierzchnig niz analogiczna prébka C; wyhodo-

wana na standardowym podtozu (Rys. 4.63). Tréjwymiarowych obiektow jest zdecydowanie

Rysunek 4.63 Morfologia powierzchni a) referencyjnej probki CFG (C2) wyhodowanej na szafirze i b) prébki typu G,
wyhodowanej na szafirze z ptatkami z objetosciowego azotku boru — obraz z obszaru pomiedzy ptatkami.
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Rysunek 4.64 Krawedzie eksfoliowanych na szafir ptatkdw BN po wzroscie MOVPE ( prébka G). Na zdjeciu a) widoczna
krawed? cieriszego ptatka, gdzie materiat rosngcy na szafirze i na ptatku wykazuje chec¢ potgczenia i b) krawedz
grubszego ptatka.

mniej, a sie¢ zmarszczek wykazuje duzo lepsze uporzadkowanie i wyraZnie zorientowane kie-
runki. Obraz ten jest powtarzalny dla dowolnie wybranego miejsca na préobce, zarodkowanie
ptatkami ma wiec wptyw globalny, a nie lokalny, na jakos¢ azotku boru. Ze wzgledu na niecoinng
procedure wygrzewania przed wzrostem dla prébek C; oraz G, powtérzono proces G na umiesz-
czonych w reaktorze jednoczesnie dwdch kawatkach szafiru — z ptatkami i bez. Zaobserwowano
takie same rdznice miedzy tymi dwoma podtozami, co daje jednoznaczng odpowiedz na pytanie
o wptyw wygrzewania w obecnosci amoniaku przed procesem. W tym wypadku nie ma to zna-
czenia, a jakos¢ probki G poprawia sie tylko i wytacznie ze wzgledu na sasiedztwo wysokojako-
sciowych ptatkéw.

Z punktu widzenia epitaksji najbardziej
istotne sg jednak krawedzie ptatkéw, ponie-
waz ich obserwacja moze wyjasni¢ mecha-
nizm wzrostu na takim podtozu — czy azotek
boru rozpoczyna wzrost na szafirze, czy
moze jednak materiat zaczyna dyfundowad
z ptatkéw i zarodkowaé powierzchnie sza-
firu? Na nasuwajace sie pytania odpowiedzi
dostarczajg obrazy SEM. Rysunek 4.64 a)
przedstawia zdjecie krawedzi ptatka, na kté-
rej widoczna jest charakterystyczna fal-
banka, bedaca azotkiem boru rosngcym na

: e  ‘ w oy powierzchni ptatka i wykazujgcym cheé dal-
Rysunek 4.65 Krawedzie ptatkéw gdzie wida¢ ptynne szej propagacji juz na powierzchni szafiru.

przejscie BN z ptatka na powierzchnie szafiru.
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Rysunek 4.66 a) Ptatek eksfoliowanego na szafir azotku boru o zmiennej grubosci, b) i c) tréjkgtne obiekty obserwowane
w réznych miejscach probki G.
Nie doszto do potaczenia ze wzgledu na zbyt duzg grubos¢ ptatka przy tej krawedzi. Na rysunku
4.64 b) mozna zaobserwowac prawdopodobnie jeszcze grubszy ptatek, gdzie materiat z jego gor-
nej powierzchni nie wykazuje zadnej checi potaczenia z materiatem na szafirze. Jeszcze cienisze
ptatki widoczne sg na rysunku 4.65 a) i b). Przy ich krawedzi mozna zaobserwowacé ptynne przej-
Scie materiatu z ptatka na powierzchnie szafiru. Dobrze obrazuje to zdjecie makro-zmarszczki
na ptatku, ktéra przy przejsciu na szafir dzieli sie na kilka mikro-zmarszczek (Rys. 4.65 a).
Kolejne zdjecie (Rys. 4.66 a) przedstawia ptatek o zmiennej grubosci — grubszy u gory i cien-
szy na doI, ktorego materiat prawdopodobnie juz podczas procedury wstepnego wygrzewania
zaczat dyfundowad na powierzchnie szafiru. Widac tu-
taj ptynne przejscie z duzych makro-zmarszczek, cha-
rakterystycznych dla ptatkéw, do drobnej sieci znanej
dla materiatu rosngcego na szafirze. W wielu miej-
scach, na granicy ptatkéw i szafiru widoczne sg troj-
katne obiekty swiadczace o wysokiej jakosci krystalicz-
nej rosngcego materiatu (Rys. 4.66 b i c). Ostatnie zdje-

cie pokazuje, ze azotek boru rosnie wszedzie, nawet

w szczelinach, gdzie ptatek pekt prawdopodobnie juz
Rysunek 4.67 Pekniety ptatek po wzroscie G. podczas procedury eksfoliacji na szafir (Rys. 4.67).
Zdjecia wykonane za pomocg mikroskopii sit atomowych (AFM) doktadniej pokazujg struk-
ture, ktora rosnie na powierzchni ptatkdw (Rys. 4.68). Jeszcze lepiej uwidocznione sg charakte-
rystyczne tréjkaty, swiadczace o wysokiej jakosci narastajgcego materiatu. W niektérych miej-
scach mozna zauwazy¢ tgczenie sie ich w wieksze struktury i powstawanie stopni atomowych.
Homoepitaksja zapewnia wiec bardzo dobre zarodkowanie materiatu i ominiecie etapu chao-

tycznej nukleacji.
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Rysunek 4.68 Obrazy probki G otrzymane za pomocq AFM, zdjecia wykonane na ptatku.

4.4.2  Struktura krystaliczna — XRD

Jakos¢ krystalograficzng powstatego materiatu potwierdzajg wyniki pomiaréw XRD

(Rys. 4.69). Jako referencje dla prébki G przedstawiono prébke C;, hodowang w ten sam sposdb,
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Rysunek 4.69 Skany 26/w dla podfoza z ptatkami przed procesem, referencyjnej prébki C; wyhodowanej
bezposrednio na szafirze oraz homoepitaksjalnej probki G.

ale na czystym szafirze oraz podtoze z eksfoliowanymi ptatkami przed wzrostem (Gprzeq). Zgodnie
z intuicjg, skan dla prébki G powinien by¢ ztozeniem sygnatu C; oraz Gpred. W przyblizeniu tak
wiasnie jest, sygnat od podtoza z ptatkami doktadnie sie odtwarza. Maksimum sygnatu od catego
azotku boru, ktéry wyrdst na takim podtozu jest natomiast przesuniete w strone wartosci litera-
turowej, a wiec stata sieci zbliza sie bardziej do wartosci sp>-BN, sygnat jest jednocze$nie zawe-

zony, co Swiadczy o nieco wiekszej grubosci prébki, niz w przypadku C,.
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4.4.3 Efekt Ramana

Dla probki C; oraz G — na pfatku i na szafirze wykonano mapy ramanowskie. W tabeli 4.11
przedstawiono usrednione wartosci potozenia pasma E,; oraz szerokosci potéwkowej dla wszyst-
kich trzech zbadanych obszaréw. Wynik otrzymany dla ptatka bardzo dobrze odzwierciedla war-
tosci literaturowe znane z pomiardw materiatu objetosciowego [155, 156, 157]. Potozenie pa-
sma Ej dla materiatu otrzymanego na szafirze z ptatkami jest blizsze wartosci literaturowej dla
materiatu objetosciowego niz w przypadku prébki referencyjnej bez ptatkdw. Réwniez uzyskana
szeroko$é potéwkowa jest o okoto 1.5 cm™ wezsza w przypadku zastosowania podtoza z ptat-

kami. Wyniki te sg konsystentne z wynikami rentgenowskimi i mikroskopowymi.

Tabela 4.11 Parametry dopasowania funkcji Lorentza do map wykonanych dla probek C, oraz G, bedgce wynikiem
usrednienia wynikow otrzymanych dla wszystkich punktow map.

1365.54 £ 0.04 8.8+0.2
1366.82 £ 0.07 18.2+0.2
1367.25+£0.13 19.7+£0.5

Pomiary ramanowskie nie tylko pozwolity potwierdzi¢ wyjatkowo dobrg jako$¢ mate-
riatu homoepitaksjalnego, ale ujawnity réwniez, ze podczas procesu, w warunkach wzrostu,
na ptatkach objetosciowego azotku boru pojawia sie wegiel. W widmach zmierzonych na ptat-
kach, obok sygnatu od szafiru i azotku boru, pojawiajg sie pasma D i G, charakterystyczne dla

struktur weglowych (Rys. 4.70) [191]. Pasma te s3 nieobecne poza powierzchnig ptatka. Zeby

b)

Q
N
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Rysunek 4.70 a) Przesuniecie ramanowskie dla réznych miejsc na prébce G zaznaczonych na b) zdjeciu
z mikroskopu optycznego. Widmo byto mierzone wzdtuz zaznaczonej linii co 2 um.
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sprawdzi¢, czy ich obecnosé jest zwigzana z procesem wzrostu MOVPE, wykorzystujgcym meta-
loorganike borowg, bedacg rowniez zrédtem wegla, identyczne podtoze szafirowe z naniesio-
nymi na nie ptatkami poddano wygrzewaniu w prézni, w temperaturze okoto 700°C (GMBE), gdzie
nie byto zadnego zewnetrznego zrddta wegla. Réwniez dla tej prébki pomiary ramanowskie
ujawnity obecnos$¢ pasm D i G na powierzchni ptatka (Rys. 4.71). Wegiel musi wiec by¢ obecny
w materiale objeto$ciowym w postaci defektdw, a podczas wygrzewania w wysokiej tempera-
turze dostarczana jest odpowiednia energia, zeby mégt dyfundowad i tworzy¢ wieksze klastry.
Obecnos¢ wegla w materiale objetosciowym w zaden sposéb nie wptywa na jakos¢ ma-
teriatu homoepitaksjalnego. Obecnos¢ ptatkdw zarodkuje powierzchnie i ma wptyw réwniez
na jakos¢ materiatu rosngcego na powierzchni szafiru nie pokrytego ptatkami. To bardzo istotne
spostrzezenie, moggce w przysztosci jeszcze bardziej poprawic jakosé probek azotku boru otrzy-

mywanych metodg MOVPE.
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Rysunek 4.71 Charakterystyczny sygnat ramanowski dla sp?-BN zmierzony na referencyjnej probce C, oraz
na prébkach G i GMEE pokrytych ptatkami.
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5. Whioski

Wieloletnie badania prowadzone nad azotkiem boru na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego pozwolity nie tylko zrozumie¢ mechanizmy odpowiadajgce za wzrost, ale row-
niez zaproponowaé¢ nowe metody i sposoby na polepszenie jakosci epitaksjalnego materiatu.
Wyniki badan optycznych i strukturalnych wniosty istotny wktad w obecny stan wiedzy na temat
technologii wzrostu i wiasciwosci tego materiatu. Najwazniejsze wnioski otrzymane w ramach

tej pracy zebrano i opisano ponizej.

5.1 Zwigzek pomiedzy parametrami wzrostu a morfologia powierzchni i wtasci-

wosciami probek wyhodowanych w standardowych modach wzrostu

Podstawag niniejszej pracy doktorskiej byto doktadne zbadanie azotku boru hodowanego
w szerokim zakresie parametrow procesowych tradycyjnymi modami wzrostu MOVPE — ciggtym
(CFG) i pulsacyjnym (FME). W pierwszym z nich wyrdzniono trzy przedziaty parametréw odpo-
wiadajgcych za otrzymywanie materiatu o skrajnie réznych wtasciwosciach. Dwa pierwsze okre-
Slajace warunki LALP i HAHP (odpowiednio prébki typu A i B) skutkowaty wzrostem polikrysta-
licznym. W pierwszym wypadku powstaje materiat bardzo nieuporzadkowany i zdefektowany,
w drugim uporzgdkowanie jest nieco lepsze, udaje sie wyrdznic¢ wieksze obiekty o zdecydowanie
lepszych wtasciwosciach strukturalnych. Zwiekszenie temperatury, cisnienia i stosunku V/IlI
dla wzrostu HAHP, powoduje porzgdkowanie materiatu i przejScie od chaotycznej syntezy
do epitaksjalnego wzrostu (prébki typu C). Efektywnos$é wzrostu w tym trybie znaczgco spada,
ale wtasciwosci strukturalne i optyczne sg bardzo dobre. Zaobserwowano, ze modyfikacja orien-
tacji podtoza, ci$nienie oraz dtugos¢ trwania procesu mogg jeszcze delikatnie wptynac
na wtasciwosci materiatu.

Drugi z powszechnie stosowanych dla azotku boru moddéw wzrostu — pulsacyjny (FME),
skutkuje epitaksjalnym wzrostem warstw o grubosci osiggajacej kilkadziesigt nanometrow
(probki typu D). Otrzymany materiat jest niestety do$¢ mocno zdefektowany, o czym $wiadczy
bogata luminescencja wewnatrzprzerwowa. Zaobserwowano wptyw temperatury wzrostu
oraz dtugosci trwania poszczegdlnych pulséw na morfologie powierzchni, efektywnos¢ syntezy
oraz wiasciwosci optyczne otrzymanego azotku boru. Pomiary dla prébek wyhodowanych

zrdzngiloscig pulséw ujawnity problemy z chaotyczng nukleacjg na poczatku wzrostu tg metoda.
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Przeprowadzone badania ujawnity mocne i stabe strony poszczegdlnych metod, pozwolity
znalez¢ optymalne parametry dla wzrostu materiatu jak najlepiej uporzagdkowanego, gtadkiego
i z mozliwie mata liczbg defektéw w swojej strukturze. Udato sie takze uzyskaé kontrole nad po-

jawianiem sie poszczegdlnych pasm w widmach fotoluminescencyjnych.

5.2 Nowe metody wzrostu wielkopowierzchniowego azotku boru dobrej jakosci

Poznanie wptywu stosowanego modu oraz poszczegdlnych parametréw wzrostu na witasci-
wosci azotku boru, dla klasycznie stosowanych metod, umozliwito gtebszg analize i udzielenie
odpowiedzi na pytanie —w jaki sposdb mozna jeszcze polepszy¢ jakosé azotku boru hodowanego
metodg MOVPE? Jako cel postawiono sobie otrzymanie mozliwie najgrubszej i najgtadszej war-
stwy azotku boru, podobnej do prébek typu D, majgcej jednoczesnie jak najlepsze wtasciwosci
strukturalne i optyczne na wzér prébek typu C. W ten sposdb pojawity sie dwa zupetnie nowa-
torskie, w catosci wymyslone i opracowane na Wydziale Fizyki UW, mody wzrostu — zmodyfiko-
wana metoda pulsacyjna (FME+) oraz metoda tgczona (CGM).

Pierwszg z nich zaproponowat mgr Krzysztof Pakuta, miedzy innymi na podstawie otrzyma-
nych przez autorke tego doktoratu wynikéw PL i jej silnego przekonania, ze obecnos$é amoniaku
redukuje ilos¢ defektéw obecnych w materiale. Prébki typu D sg defektowane podczas trwania
pulsow borowych, kiedy doptyw amoniaku jest zamkniety, a z kolei nadmiar NH3; w stosunku
do TEB spowalnia wzrost. Wydawato sie wiec, ze dodanie statego, ale bardzo niewielkiego prze-
ptywu amoniaku podczas catego wzrostu (réwniez w pulsach borowych) zmniejszy luminescen-
cje defektowgq, zachowujac jednoczesnie dos¢ dobrg gtadkos¢ i grubos¢ materiatu. Doktadnie
tak sie stato i probki typu E, wyhodowane zmodyfikowang metodg pulsacyjng, wykazujg przewi-
dziane wtasciwosci. Zaobserwowano réwniez wptyw ilosci ,dostrzykiwanego” amoniaku na gru-
bos¢ i gtadkosé powierzchni. Metoda jest bardzo obiecujgca i wymaga przeprowadzenia dalszych
badan i optymalizacji.

Metoda wzrostu wieloetapowego zostata zaproponowana przez autorke tej pracy. Cel za-
stosowania metody tgczonej byt taki sam jak dla metody FME+, natomiast motywacjg byty ba-
dania wskazujgce na chaotyczne zarodkowanie powierzchni szafiru podczas wzrostu pulsacyj-
nego. W tym podejsciu, cienka warstwa typu C jest wykorzystana jako wstepnie uporzgdkowany
bufor, ktéry od samego poczatku redukuje ilos¢ defektéw w rosngcej na nim warstwie typu D.
Pozwala to otrzymac azotek boru o nieosigganej wczesniej statej sieci, rdznigcej sie od wartosci
literaturowej zaledwie 0 0.01 A, co $wiadczy o wysokiej jakosci strukturalnej tak otrzymanego

materiatu. Metoda redukuje rdwniez niemal dwukrotnie koncentracje defektéw punktowych.
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Ze wzgledu na ogromne mozliwosci, zwigzane z duzg liczbg parametréw do kontrolowania tego
rodzaju wzrostu (warunki wzrostu bufora i wiasciwej warstwy, dodawanie warstw posrednich,
np. FME+, wygrzewania przed, po i pomiedzy wzrostami), metoda tgczona ma najwieksze szanse
na doréwnanie metodom objetosciowym, zapewniajac rownoczesnie dowolne ilosci materiatu
o rozmiarach determinowanych jedynie wielkoscig stosowanego podtoza.

Zupetnie odmiennym podejsciem, ktére réwniez zapewnito znaczgcq poprawe jakosci ma-
teriatu byto zastosowanie réznych podtozy do wzrostu. Badania prowadzone na Al,O3 o réznych
katach dezorientacji zaproponowane byty juz przez mgr. Krzysztofa Pakute, ostatecznie zaplano-
wane i zrealizowane zostaty przez autorke niniejszej pracy. Wykazaty, ze najlepszy materiat po-
wstaje na podfozu o kacie ciecia 0.6° i 1°. Préby wzrostu homoepitaksjalnego na eksfoliowanych
ptatkach (prébki typu G), ktérych inicjatorem byt prof. dr hab. Roman Stepniewski, wskazaty na
globalng poprawe jakosci krystalograficznej materiatu rosngcego wokot nich, na standardowym
szafirze.

Zaproponowane metody przedstawiajg zupetnie nowe podejscie do wzrostu azotku boru
metodg MOVPE. Materiat przedstawiony w tej pracy doktorskiej jest zaledwie zalgzkiem badan
prowadzonych nad dwoma nowymi modami. Juz wstepne prace nad optymalizacjg pozwolity
znaczgco ulepszy¢ wiasciwosci otrzymanego materiatu, wiec dalsze perspektywy wzrostow

sg bardzo obiecujace.

5.3 Natura defektéw pojawiajgcych sie w strukturze azotku boru

wyhodowanego metodg MOVPE

Bardzo istotng czes¢ pracy stanowi analiza widm fotoluminescencji w zakresie widzialnym.
Dzieki zastosowaniu dopasowania kilku funkcji Gaussa uwzgledniajacych model Huang’a — Rhys,
udato sie rozseparowac skomplikowane, naktadajgce sie na siebie pasma pochodzace od réznych
defektow. Badajac rdézne prébki, wyhodowane w réznych warunkach, udato sie wyodrebnié baze
szeSciu defektow pobudzanych swiattem lasera o dtugosci fali 473 nm. Widmo PL dla kazdej
probki azotku boru wyhodowanej metodg MOVPE skfada sie z réznej kombinacji pasm, nie wy-
chodzacej poza ten zbidr.

Wyrdznione widma od poszczegdlnych defektéw mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza
obejmuje kilka szerokich, pojedynczych pasm, moggcych pochodzi¢ od rekombinujgcych par do-
nor-akceptor. Ich maksima pojawiajg sie w energiach ok. 1.38 eV, 1.9 eV, 2.17 eV i 2.24 eV. Do-
datkowo, dwa z wymienionych pasm reagujg na wygrzewanie w wysokiej temperaturze i na na-

Swietlanie $wiattem lasera (1.9 eV, 2.24 eV). Doktadne poréwnanie wystepowania pasm i ich
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intensywnosci z parametrami wzrostu oraz badanie wptywu wygrzewania i temperatury
na zmiany w nich zachodzace pozwolito zaproponowac powigzanie konkretnych pasm z réznymi
defektami (doktadne podsumowanie w tabeli 5.1).

Druga grupa pasm luminescencyjnych charakteryzuje sie dos¢ dobrze zlokalizowanymi mak-
simami o niewielkiej szerokosci potdéwkowej w poréwnaniu do poprzednich. Sktadaja sie na nie
linie zerofononowe wraz z powtérzeniami. Pasma te majg swoje maksima ZPL ok. 1.57 eV
oraz 2.6 eV. Ze wzgledu na pojawianie sie powtdrzen fononowych, mozna podejrzewaé, ze sg to
przejscia wewnatrzcentrowe dwdch réznych defektéw w strukturze BN. Obydwa rodzaje defek-
téw wydaja sie nie reagowac na wygrzewanie i naswietlanie promieniowaniem lasera. Tutaj row-
niez udato sie zaobserwowaé pewne korelacje, pomiedzy stosowanymi parametrami wzrostu

a wystepowaniem tych dwdch bytéw w widmie luminescencji (Tab. 5.1).

Tabela 5.1 Zebrane informacje dotyczqce pasm defektowych pojawiajgcych sie w widmie luminescencji azotku boru
wyhodowanego metodq MOVPE wraz z proponowangq interpretacjq.

Energia Mozliwe zrédto
Czynniki wptywajace na
pasma Obserwacje pasma PL
pojawienie sie pasma
(eV) Literatura | Ta praca
- wysoka temperatura
-niejednorodne wystepowanie
1.38 wzrostu Ve [81] Vs
- pojedyncze pasmo
- wzrost w przesyceniu NH3
- niewrazliwe na naswietlanie | - niska temperatura
1.57 Bn [81]
- niewrazliwe na wygrzewanie | wzrostu Bn
(zPL) Ve-H [81]
- przejscie wewnatrzcentrowe | - wzrost w przesyceniu TEB
- wrazliwe na naswietlanie 2-Vn[163]
1.9 - pasywowane przez wodor - obecne w kazdej prébce NgVn [169] CsVe-H
- rekombinacja DAP VnCs [170]
- brak wystarczajgcych - wzrost w przesyceniu TEB
2.17 VeCn [172] | CgVe-2H
danych - niskie temperatury
- wrazliwe na naswietlanie CsVn [169]
2.24 - pasywowane przez wodor - obecne w kazdej prébce CeVs
. . VnCy [164]
- rekombinacja DAP
Cn
2.6 eV - umiarkowane tempera-
- niewrazliwe na wygrzewanie tury wzrostu VeCn [172] lub
ZPL .
(zPL) - przesycenie TEB Cs
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Proponowana interpretacja obejmujgca powigzanie wystepowania poszczegdlnych pasm
z konkretnymi defektami wymaga kolejnych badan i analiz. Weryfikacja postawionych hipotez
odbedzie sie miedzy innymi we wspétpracy z grupg prof. Filipa Tuomisto z Uniwersytetu
w Helsinkach. Prowadzone przez nich badania spektroskopii anihilacji pozytonéw pozwolg wy-
snu¢ wnioski dotyczgce obecnosci luk borowych i azotowych oraz ich wiekszych komplekséw
W naszym materiale.

Mimo, ze zaproponowane przez nas hipotezy dotyczgce pojawiajgcych sie w azotku boru
defektéw wymagajg dalszych badan i weryfikacji, sg to dotychczas najdoktadniej przeprowa-
dzone prace eksperymentalne, obejmujgce jednoczesnie tak duzg liczbe réinych defektéw
w obszarze 1.3 — 2.6 eV. Samo odseparowanie pasm oraz wyodrebnienie widma pochodzacego

od podtoza jest znaczagcym krokiem w kierunku interpretacji tak skomplikowanych widm.

5.4 Azotek boru otrzymany metodg MOVPE na Wydziale Fizyki UW oraz jego

potencjat aplikacyjny

Dogtebne badania prowadzone nad technologig wzrostu sp>-BN doprowadzity do zrozumie-
nia mechanizméw nim rzadzacych, poznania wptywu warunkdw wzrostu na wtasciwosci otrzy-
manego materiatu, a takze do identyfikacji defektéw odpowiedzialnych za fotoluminescencje
wewnatrzprzerwowa. To wszystko przyczynito sie do uzyskania kontroli nad morfologig po-
wierzchni oraz wtasciwosciami strukturalnymi i optycznymi azotku boru hodowanego metoda
MOVPE. Tym samym osiggnieto etap, na ktérym mozliwe byto wykorzystanie otrzymywanego
materiatu do rozmaitych zastosowan.

Pierwszym, opisanym w tej pracy zastosowaniem byto wykorzystanie azotku boru typu
C jako podtoza do wielkopowierzchniowego wzrostu MoSe; [98]. Otrzymany materiat ma duzo
lepsze whasciwosci optyczne niz hodowany na komercyjnie dostepnych podtozach. Prowadzone
prace sg obiecujgcym wstepem do dalszego tworzenia coraz bardziej skomplikowanych struktur
van der Waalsa w duzej skali. Kolejnym zastosowaniem, dla ktorego opublikowano juz pierwsze
wyniki, jest azotek boru bedacy zrédtem pojedynczych fotondw. Udato sie wytypowaé prébki
polikrystaliczne i znalez¢é w nich centra bedgce zrédtem intensywnej emis;ji [192].

W ostatnim czasie, otrzymywany na Wydziale Fizyki epitaksjalny azotek boru jest stosowany
dos¢ powszechnie jako warstwa zabezpieczajgca inne, bardziej delikatne materiaty, robione sg
z niego membrany oraz badane sg wtasciwosci elektryczne. Prowadzone byty réwniez proby
wzrostu na innych azotkach w celu pdzniejszego tworzenia m.in. studni kwantowych. Polikrysta-

liczny BN byt natomiast badany pod katem zastosowania jako filtr wody, ktéry efektywnie

129



zatrzymuje np.: atomy sodu i chloru. Z niskocisnieniowego azotku boru z powodzeniem udaje
sie hodowad zwierciadta Bragga, bedace przedmiotem wniosku patentowego ztozonego w ubie-
gtym roku.

Wszystkie wymienione wyzej zastosowania sg mozliwe dzieki skrupulatnym badaniom pro-
wadzonym nad technologig wzrostu. Niniejsza praca doktorska gromadzi najwazniejsze informa-
cje i wnioski dotyczgce azotku boru otrzymanego metodg MOVPE, dzieki ktéorym mozliwe jest

wybieranie i projektowanie materiatu odpowiedniego do konkretnych zastosowan.
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6. Podsumowanie

Celem tej pracy doktorskiej byty badania nad technologia wzrostu MOVPE azotku boru
i okreslenie wptywu parametrow stosowanych podczas procesu na wtasciwosci otrzymywanego
materiatu. Najwazniejsze rezultaty otrzymane w trakcie przygotowywania rozprawy to zapropo-
nowanie dwdch nowych moddéw wzrostu, identyfikacja defektow odpowiedzialnych za lumine-
scencje wewnatrzprzerwowg, poznanie wptywu podtoza na wiasciwosci powstajgcego na nim
materiatu i wykorzystanie gotowego materiatu do konkretnych zastosowan.

W trakcie prowadzonych prac wykonano pomiary strukturalne (XRD), mikroskopowe
(SEM, TEM, AFM, mikroskopia optyczna) i optyczne (Raman, PL) dla ponad 200 prébek BN,
wyhodowanych réznymi metodami. Zebrane informacje sg bardzo istotne z punktu widzenia
wszechstronnosci zastosowan azotku boru oraz powszechnego zainteresowania materiatami
warstwowymi w ogélnosci. Opracowanie nowych metod w technologii MOVPE, poprawiajgcych
jakos¢ optyczng i strukturalng azotku boru, jest znaczagcym krokiem w dazeniu do otrzymania
dowolnie duzych ilosci materiatu, poréwnywalnych jakoscig do obecnie najlepszych na $wiecie
mikrokrysztatéw objetosciowych. W zwigzku z powyzszym, zdaniem autorki, wktad niniejszej
pracy doktorskiej w obecny stan wiedzy o azotku boru i jego wzroscie jest znaczacy. Czes$¢ wyni-

kow opisanych w pracy jest dopiero w trakcie przygotowywania do publikacji.

Wyniki badan autorki zostaty opublikowane w nastepujgcych pracach:

1. A.K. Dabrowska, K. Pakufa, R. Bozek, J.-G. Rousset, D. Zidotkowska, K. Gotasa,
K. P. Korona, A. Wysmotek, R. Stepniewski, Structural and optical properties of Boron
Nitride grown by MOVPE, Acta Phys. Pol. A 129, 129-131 (2016),

2. M. Szota, M. Tokarczyk, G. Kowalski, J. Binder, K. Pakuta, A. Dgbrowska, A. Wysmotek,
J. tusakowski, An Influence of X-Ray Irradiation on Mid-Bandgap Luminescence of Boron
Nitride Epitaxial Layers, Acta Phys. Pol. A 136, 620-623 (2019),

3. K. Pakuta, A. Dabrowska, M. Tokarczyk, R. Bozek, J. Binder, G. Kowalski, A. Wysmotek,
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Zatacznik A

Tabele z parametrami procesowymi omawianych probek

1. Parametry wzrostu wybranych prébek typu CFG wyhodowanych w modzie LALP. Grubos¢
oszacowana na podstawie interferogramu zmierzonego podczas wzrostu.

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw Przeptyw Grubos¢

probki (°C) (mbar) NH;s (ccm) TEB (ccm) (nm)
640 100 100 80 170
“ 815 100 100 80 170
“ 1050 100 100 40 380

2. Parametry wzrostu wybranych prébek typu CFG wyhodowanych w modzie HAHP. Grubos¢
oszacowana na podstawie interferogramu zmierzonego podczas wzrostu.

Nazwa Cisnienie Przeptyw Przeptyw Grubos¢
Temperatura (°C)

(mbar) NHs (ccm) TEB (ccm) (nm)
“ 1050 600 2000 40 380
“ 1055 800 2000 40 840
“ 1055 800 2000 80 2280
“ 1140 800 2000 15 570
“ 1300 800 4000 10-20 200
“ 1300 600 4000 40 600

1300 600 4000 35 2500
1300 600 4000 20 570

3. Parametry wzrostu prébek typu CFG wyhodowanych w modzie HAHP w azocie oraz referen-
cyjnej prébki wyhodowanej w wodorze. Grubo$¢ oszacowana na podstawie interferogramu
zmierzonego podczas wzrostu.

Nazwa Przeptyw Przeptyw Grubos¢
Temperatura (°C)  Cisnienie (mbar)
NH; (ccm) TEB (ccm) (nm)
“ 1100 600 2000 38 570
“ 1130 600 2000 38 1050
BN2, 1130 300 2000 38 720

1130 1000 2000 38 1150

m 1210 600 1000 38 1250
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4. Parametry wzrostu wybranych prébek typu CFG wyhodowanych w modzie HAHP w wysokich
temperaturach i z duzym stosunkiem V/IIl. Grubosci wyznaczone na podstawie widma odbicia
w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw  Przeptyw Czas wzrostu Grubosc

(°C) (mbar) NHs(ccm) TEB (ccm) (min) (nm)

1293 800 8000 20 120 3.3

120 4.3
60 2.6
C 1310 800 4000 10
30 2.2
10 2.8

1310 800 4000 5 120 2.6
1295 900 4000 10 60 2.5
1295 700-900 4000 5-10 60 2.3

5. Parametry wzrostu wybranych prébek typu FME. Grubos$¢ D; wyznaczona na podstawie
widma odbicia w podczerwieni, D, i D3 - oszacowana na podstawie interferogramu zmierzonego
podczas wzrostu.

Nazwa Tempera- Cisnienie Przeptyw Przeptyw  Sekwencja Grubos¢
prébki tura (°C) (mbar) NHs(ccm) TEB (ccm) pulséw (s) (nm)
1.5+0+3.7+40.
1285 400 4000 15 35.5
8

1265 600 2000 10 4+1+9+1 150

“ 1285 400 2000 15 1.5+0+3+0.5 250

6. Parametry wzrostu wybranych prébek typu FME+. Grubosci wyznaczone na podstawie widma
odbicia w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Przeptyw Przeptyw Grubos¢
Temperatura (°C) | Cisnienie (mbar)

NH; (ccm) TEB (ccm) (nm)

100-4000

1285 400 40-4000 0-15 3.9
1295 400 20-4000 0-15 10.7
1295 400 10-4000 0-15 20.6
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7. Parametry wzrostu prébki typu FME oraz analogicznej prébki wyhodowanej na buforze CFG
(F). Grubosci wyznaczone na podstawie widma odbicia w podczerwieni (FTIR).

Nazwa Temperatura Cisnienie Przeptyw Przeptyw Czas
probki (°C) (mbar) NHs(ccm)  TEB (ccm) wzrostu
(min)
“ 1295 400 0-4000 0-15 60 35.5
1310 800 4000 10 5-90 okoto
1295 400 0-4000 0-15 60 30 nm

8. Parametry wzrostu wybranych probek kilkuetapowych/ fgczonych. Grubosci wyznaczone na
podstawie widma odbicia w podczerwieni (FTIR).

Przeptyw Przeptyw Czas

Nazwa Tempera- Cisnienie Mod Grubos¢
NH; TEB wzrostu
prébki tura (°C) (mbar) wzrostu (nm)
(ccm) (ccm) (min)

1310 800 4000 10 60 CFG

F1 50.0
1300 600 0-2000 0-10 150 FME
1310 800 4000 10 60 CFG

55.9
1295 400 0-4000 0-15 120 FME
1310 800 4000 10 30 CFG

1300 400 20-4000 0-15 10 FME+ 20.0
1300 400 0-4000 0-15 40 FME
1305 800 4000 10 30 CFG

1300 400 20-4000 0-15 30 FME+ 33.6
1300 400 0-4000 0-15 60 FME
1310 800 4000 10 50 CFG

1295 400 20-4000 0-15 15 FME+ 37.2
1295 400 0-4000 0-15 60 FME
1295 800 4000 10 10 CFG

8.1
1295 400 20-4000 0-15 60 FME+
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