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Streszczenie 

struktur dwuwymiarowych (2D)

Waalsa jako warstwa a e d

ostatnie badania nad azotkiem boru wskazuj

 

Celem nin  modyfikacji 

 u

 g-C3N4 w przej ciu od trójwymiarowej struktury pod o a do 

dwuwymiarowego materia u warstwowego przy zachowaniu relacji krystalograficznych. 

Nast pnie przeprowadzono szczeg ow  analiz  wzrostu w re imie flow modulation 

tycznych reakcji oraz 

transportu masy. Na tej podstawie zaproponowano zestaw parametrów technologicznych 

i optycznej. 

badaniom politypizmu (polimorfizmu) 

luminescencja dimera CBCN efektywne 

i romboedrycznej w warstwach epitaksjalnych

  



iv 

 

e domeny rBN w matrycy hBN. Dla takich domen 

skierowanej polaryzacji elektrycznej w 

i CBA. 

sterowania  spinowymi 

epitaksjalnego azotku boru 

zmiana parametrów wzrostu w procesie grup 

defektów o spinie S = ½, jak i pojedynczych centrów o spinie S = 1, co otwiera 

 technologiach kwantowych. 

a tworzenie 

stopów BN z glinem (BAlN)

koncentracja wbudowanego 

 

prosty. 

o  na poziomie struktury krystalicznej, 

koncentracji i rodzajów defektów  wego. Rozprawa wyznacza 

 

elektronice 2D oraz technologiach kwantowych. 
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Abstract 

Layered boron nitride is one of the key materials in contemporary research on two-

dimensional (2D) systems. Its atomically smooth surface free of dangling bonds, very 

wide bandgap, and excellent dielectric properties have made it a fundamental component 

of van der Waals heterostructures for many years, serving both as an insulating layer and 

as a substrate for the growth of other 2D materials. At the same time, recent studies 

indicate that boron nitride should not be regarded solely as a passive component, but 

rather as an active platform for engineering structural and functional properties. 

The aim of this doctoral dissertation was to investigate the possibilities of modifying 

the properties of boron nitride grown by metalorganic vapor phase epitaxy (MOVPE), 

with particular emphasis on the influence of growth parameters on the crystal structure, 

defect environment, spin properties, and bandgap of the material. In the first part of the 

work, the epitaxial nature of BN growth on sapphire substrates was demonstrated, 

highlighting the crucial role of an intermediate g-C3N4 layer in enabling the transition 

from the three-dimensional structure of the substrate to a two-dimensional layered 

material while preserving crystallographic relationships. This was followed by a detailed 

analysis of growth in the flow modulation epitaxy regime, showing that the mechanism 

combines features of both reaction kinetics limitations and mass transport limitations. 

Based on this understanding, a set of technological parameters was proposed for 

achieving BN layers with the highest possible structural and optical quality. 

The next part of the dissertation was devoted to the study of polytypism 

(polymorphism) in boron nitride grown by MOVPE. It was demonstrated that the 

luminescence of the CBCN dimer can serve as an effective probe of the local crystalline 

environment, enabling quantitative analysis of the relative contributions of hexagonal and 

rhombohedral phases in epitaxial layers. It was also shown that appropriate tuning of 

growth parameters allows control over the proportion of hBN and rBN, as well as spatial 

definition of triangular rBN domains embedded in an hBN matrix. For such domains, 

a piezoelectric response was demonstrated, along with the possibility of obtaining 
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oppositely oriented electric polarization depending on the stacking sequence of atomic 

layers, namely ABC or CBA. 

In the subsequent part of the work, the possibility of controlling spin properties of 

epitaxial boron nitride through carbon defect engineering was investigated. It was shown 

that by modifying MOVPE growth parameters, it is possible to generate both ensembles 

of defects with spin S = 1/2 and individual centers with spin S = 1, which opens 

perspectives for applications of BN in quantum technologies. 

The final part of the study focused on bandgap engineering through the formation of 

boron aluminum nitride alloys (BAlN). Efficient growth protocols for BAlN layers using 

MOVPE were proposed, and it was demonstrated that even a small concentration of 

incorporated aluminum leads to a significant modification of the absorption spectrum, 

including both bandgap narrowing and a change in the character of optical transitions 

from indirect to direct. 

The obtained results demonstrate that boron nitride can be treated as a material whose 

properties can be deliberately engineered at the level of crystal structure, defect 

concentration and type, as well as alloy composition. This dissertation therefore 

establishes a coherent strategy for BN engineering, relevant for applications in photonics, 

2D electronics, and more broadly in emerging quantum technologies. 
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MOVPE 
Metal Organic Vapor 

Phase Epitaxy) 

MOCVD 
Metal Organic 

Chemical Vapor Deposition) 

vdW van der Waalsa   

2D dwuwymiarowy (ang. two-dimensional)   

3D 
trójwymiarowy (ang. three-dimensional)  

 

DUV  

hBN  

bBN bernalowski  

rBN  

TEB trietylobor (C2H5)3B 

TMAl trimetyloglin (CH3)3Al 

TMGa trimetylogal (CH3)3Ga 

CFG 
t

Flow Growth) 

FME 
p

(ang. Flow-rate Modulation Epitaxy) 

CGM 
(ang. Combined Growth Mode) 

LALP 
r

 

HAHP 
r

 

AFM m  

PFM mikroskopia piezoelektrycznej odpowiedzi (ang. Piezoelectric Force Microscopy) 

KPFM mikroskopia Kelvina (ang. Kelvin Probe Force Microscopy) 

PL fotoluminescnecja (ang. Photoluminescence) 

XRD dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction) 

FTIR 
fourierowska spektroskopia w podczerwieni (ang. Fourier-transform Infrared 

Spectroscopy) 

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy) 

TEM transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy) 

HRTEM 
wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. High-resolution 

Transmission Electron Microscopy) 
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EDX 
spektroskopia dyspersji energii promieniowania X (ang. Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy) 

EELS spektroskopia strat energii elektronów (ang. Electron Energy Loss Spectroscopy) 

FIB 
 w odniesieniu do techniki 

trawienia wykorzystywanej w mikroskopii elektronowej 

g-C3N4  

FFT szybka transformata Fouriera (ang. Fast Fourier Transform) 

ZPL linia zerofononowa (ang. Zero-phonon line) 

DFT  

EPR elektronowy rezonans paramagnetyczny (ang. Electron Paramagnetic Resonance) 

ODMR 
optycznie wykrywany rezonans magnetyczny (ang. Optically Detected Magnetic 

Resonance) 

XPS 
spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X (ang. X-ray 

Photoelectron Spectroscopy) 

SIMS spektrometria jonów wtórnych (ang. Secondary Ion Mass Spectrometry) 
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metaloorganicznych (MO

 

 wprowadzenie do problematyki azotku boru 

rzez 

na poziomie krystalicznym i chemicznym. 

zonych w ramach 

w tym  

, 
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charakteru kompletnego zestawienia literatury, lecz stanowi selektywny wybór prac 

kluczowych dl  

struktur, jak i zestaw technik pomiarowych wykorzystanych do ich charakteryzacji. 

jasne oddzielenie opisu aparatury i procedur pomiarowych od interpretacji wyników 

 

 

rezultatów. 

poszczególne elementy 

pracy. 

izycznym 

i technologicznym. Kluczowym elementem tej pracy jest integracja danych 
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zjawiska. 

badawczych. Taki sposób narracji jest powszechnie stosowany w literaturze naukowej, 

w narodowych i odzwierciedla kolektywny 
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1. Wprowadzenie i cel pracy 

w projekcie doktorskim 

Development and Applications of Mesoscopic Hall 

Microprobes (pol. Opracowanie i zastosowania mezoskopowych mikrosond Halla) [1]. 

 

 

 Andre 

Geima i innych Science, 

[2]

pojed

 

  

Diraca [3 6]  

i 

relatywistycznych [7 18] bardzo 

mechanicznie, [19,20]. Wszystkie te 
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przedstawicieli 

n Graphene Flagship 

o [21]. Równolegle Konstantin Novoselov wraz ze 

[22]. 

krycia noblistów 

 

 warstwy atomowej 

  

w  

 

w 

ich 

z 

atomowych 

smary (np. disiarczek molibdenu. disiarczek wolframu, grafit, azotek boru) czy nawet 

kosmetyki (np. azotek boru) [23 35]. 

na

 

w warstwowych wiele analogii do tego, co jest dobrze 
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we wszystkich trzech kierunkach. 

 

[36,37]. W prz

2, MoSe2, WSe2 

[38 42]

czy tritlenek molibdenu [43 45]. Op

 

warstwowych 3 lub CrBr3, 

a antyferromagnetycznych MnPS3 lub MnPSe3 [46 55]. 

do 1,66 eV dla pojedynczej warstwy atomowej [56,57]. Z kolei dla dichalkogenków 

ener  [58 60]. 

sposób niczym z klocków nanoL

 [61 64]

 

Azotek boru jest atomowo 

w [65]
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azotu. 

z 

jest jednak inna. Podczas g

[66,67]

heterostruktur [68 73]

pól elektrycznych obecnych na powierzchni popu y, np. Si/SiO2. Wiele 

[16,74,75]

 wiedzy 

z zakresu [76 80]. Oprócz tego, ze 

 

[81

83] iem 

 ekranowanie otoczenia 

[84 86]

[87,88]. 

[89 93]

boru na interfejs
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Co jeszcze 

warstwy ofiarn

ekranów LED [93]. 

  

m, 

 Prawdziwym kamieniem milowym w badaniach nad 

Taniguchi, Kanda opublikowana w Nature Materials w 2004 roku [67]. Autorzy tej 

katodo z maksimum 

w 215 nm (5,765 eV)

DUV: 200-280 nm, 4,43-

6,2 eV  

 

o naturze przerwy energetyczn  dopiero w 2016 roku 

Hexagonal boron nitride is an indirect bandgap semiconductor [66]. 

nm wcale nie pochodzi od prostego 

. Natomiast 

energii kolejnych fononów z okolic punktu 

T strefy Brillouina. adku azotku boru mamy 

-assisted 

-

 si
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nawet 130-730 meV [66,67,94]. 

KM strefy Brillouina, która daje  

[94

96] z 

[94,97,98]. 

 

emisyjne 

w zastosowaniach optoelektronicznych. Wy

 

i sterylizacji na skutek niszczenia DNA mikroorganizmów [99,100]

[101]. 

Kolejnym odkrycie emisji 

jednofotonowej z defektu w azotku boru przez Trana i in. [102]. Co istotne, defekty te 

intensywnymi liniami emisyjnymi zarówno 

w temperaturach kriogenicznych jak i w temperaturze pokojowej. Cecha ta jest bardzo 

 

defektowych w obszarze pasma wzbronion

o 

ultrafioletu [103 114]. 

w 

kwantowej dystrybucji klucza, obliczeniach kwantowych ci kwantowej [115

118]. 

boru w przestrzeni kosmicznej [119]. 
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W konsekwencji trudne jest ich wykrycie. 

 

10B jest 

wychwyt neutronów termicznych [120 123]. W wyniku reakcji z neutronem 10B rozpada 

7Li [123,124]

11B 

i 20% z 10B

7Li

na tych zjawiskach 

stosowanych detektoró [125,126]

, gdy azotek boru jest wzbogacony izotopowo, 

 10B do 11B [127]. 

Henriego Balmaina [128]

W naturalny sposób rod
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i  

i granice . 

• Na ile jest to  poprzez odpowiednie projektowanie procesu wzrostu 

i struktury azotku boru? 

• 

dla 

naturalnej postaci? 

• 

pozostaje zasadniczo ograniczony przez jego cechy fizykochemiczne? 

 

projektowanie w oparciu o parametry technologiczne i strukturalne. 

1.1.  

ych 

L

struktur (budowli). 

w jeden na drugim pod dowolnym 
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sprawia  Jest to 

 

periodycznych sieci krystali

na siebie dwóch sieci heksagonalnych 

Rys. 1.1. Obserwowany efekt jest czysto geometryczny. 

obserwowane zjawiska fizyczne. Szczególnie 

 fizycznych

 twistroniki. 

 

 [129 132], 

orbitalnego ferromagnetyzmu [129,133], ekscytonów moiré [134 139], anomalnego 

kwantowego efektu Halla [140,141] - 

i  [142 146], modów ramanowskich [147 150], motyli Hofstadtera 

[151]  [152], fraktalnego kwantowego 

efektu Halla [151,153] oraz wielu innych. 

 

Rys. 1.1 Wzory moiré powsta  

tak samo zorientowane, ale czerwonej jest o 5% mniejsza od czarnej

, ale o 5° . 
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strukturach. Jednak w naturze zazwyczaj 

 

W  kilka stabilnych konfiguracji [154

158]

politypami. 

zaprezentowane na Rys. 1.2, który przedstawia rzut struktury krystalicznej na 

a, tj. (21̅1̅0) (Rys. 1.2a)-d)) c, tj. (0001) (Rys. 1.2e)-h)). 

Rys. 1.2a), e)

W tym  

 [159,160]. 

o

eksperymentalnie [161,162]. Istotnym czynnikiem jest zastosowanie azotku galu jako 

a. 

Najbardziej popularnym politypem jest heksagonalny azotek boru (hBN, Rys. 

1.2b), f)). 

 [159,160]. Prowadzi to do sytuacji, 

w 

, co sugeruje 

 Obliczenia 

[159,160]
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w wysokiej temperaturze 

w metalach 

 [163 166]. W i

w 

[160]. 

 

Rys. 1.2 -d) Widok z boku na 

a (21̅1̅0) oraz e)- c (0001

 azotu. W celu ro -

 

Bernalowski azotek boru (bBN, Rys. 1.2c), g)) oraz romboedryczny azotek boru 

(rBN, Rys. 1.2d), h)

warstw atomowych, - . 

Rys. 

1.2g), h) Rys. 1.2c), d)). W 

oprócz 
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fizyczne

[66,167 169]

 nie 

symetrii - s

 

elektrycznych w ramach efektów piezo- i ferroelektrycznego [170 174]. Oprócz tego 

 optyczne zjawiska nieliniowe, np. generacja drugiej harmonicznej 

(SHG, ang. second harmonic generation) [175,176], czy odwrotny proces spontanicznej 

-conversion) 

  [177]. Zatem w przypadku niecentrosymetrycznych 

jest badanie dodatkowych, nietuzinkowych efektów fizycznych. Tworzy to wiele wizji 

 

 

azotku boru. W  

 

 

krystalicznym kolejnych warstw atomowych. Jest 

powstawaniem odpowiedniego politypu azotku 

boru. 
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1.2. Defekty o niezerowym spinie 

 

tzw. luce lub wakansji (ang. vacancy), podstawieniu atomu w miejscu, gdzie powinien 

W przypadku azotku boru B (luka borowa), VN 

(luka azotowa), BN (bor w miejscu azotu), NB (azot w miejscu boru), Bi 

i 

B 

i CN

[114,178 180]

defektów. powstania danego defektu w sieci krystalicznej lub ich 

kompleksów [181

183]

wzrostu. W tym celu s ombardowanie jonami [184

186], neutronami [187 190], wygrzewanie w odpowiednich warunkach [191 193]. 

 stanów energetycznych 

 

obsadzone przez elektrony, które Ze 

w  spektralnym od 

podczerwieni [194], przez widzialne [192] [193]. 

optycznego 

wykazuje nieco 
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potencjalne wykorzystanie w kryptografii kwantowej. 

 

[194

197]

[198,199]

pojedynczych fotonów. 

luka-

[200 203]. Ma on jednak 

szereg barier, 

struktury diamentu. 

ru wraz z zawartymi w nim defektami o niezerowym spinie. 

tej dziedziny pracy Gottscholla i in. z 2020 roku [204]. Autorzy tej eksperymentalnej 

 = 1. Przedst

charakterystycznej luminescencji z szerokim pikiem oraz spinu S = 

 (VB
-)

wielu naukowców do dalszej eksploracji defektów spinowych w azotku boru. Z czasem 

B
- w azotku boru w zastosowaniach typowych dla 

centrum NV w diamencie [205,206]  
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defektu jest mocno ograniczona [207]

nad defektami o niezerowym spinie w azotku boru. Sz

o spinie S = 

[208]. Obecnie nie jest wiadomo, jaki konkretny defekt 

 = 

dochodzi do transferu elektronów [209,210]

 

 o spinie S = ½, bowiem defekty o tej samej 

w optycznie wykrywanym rezonansie magnetycznym (ODMR) [211]. Sugeruje to 

zachodzeniem 

nimi. 

 = 1. 

raz pierwszy przedstawione przez Stern i in. w 2022 roku [212]. 

m luki borowej, 

W toku 

 = 

tekcja 

pola magnetycznego we wszystkich trzech kierunkach [213]

-V czy VB
- 

kierunkiem  

 defektów spinowych w azotku boru 

 

. Dotyczy to w  
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polimorficznych azotku boru. 

zakres spektralny 

[214]. Typowo jest to 532 nm. Wynika to 

z 

symetrii, tj. zmiana politypu z hBN do rBN znosi ograniczenia z

VB
-. 

o  informacji 

 

[215]. powstawanie 

  

kontrastu sygn  centrum 

spinowe [216]. 

defektów spinowych  

1.3.  

azot

Amano i Akasakiego [217]
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spektralnych.  pracuje nad opracowaniem 

-280 nm, 4,43-6,2 eV). 

zdolne do uszkadzania DNA komórkowego [99,100]. W przypa

[218,219]. 

[219,220].  

w  

[221 225]. 

zenia 

. 

 

. Do wytworzenia studni kwantowej 

 W praktyce zazwyczaj dwóch 

. Wynika to z dwóch powodów. 

P  

pows

e 

Parametry a sieci astop i przerwa energetyczna Eg,stop 

 Vegarda [226]. 

𝑎 = x𝑎1 + (1 − 𝑥)𝑎2, (1.1) 
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𝐸g, = x𝐸g,1 + (1 − 𝑥)𝐸g,2, (1.2) 

gdzie ai, Eg,i (i = i-

x do  w stopie pierwszego z nich. 

energetycznej materia Pozwala to na wytworzenie studni kwantowych o parametrach 

 

 azotku glinu (Eg,AlN = 6,2 eV [227]) i azotku 

galu (Eg,GaN = 3,5 eV [228]). Jak wynika z równania (1.2), c

w 

symetria pasma walencyjnego [229,230]

 

 do TM 

(ang. transverse magnetic

. 

W 

efficiency) ze struktury studni kwantowych istotnie spada [231,232]. W celu otrzymania 

elektroluminescencji , tj. 

akceptorowej 

p nie jest efektywne [233 235] [236]. Za 

skutkuje absorbowaniem tworzonych 



22 

 

o 

elektroluminescencji  

na poziomie pojedynczych procentów [101]. 

 

boru (300-700 meV [94,237] [238]). 

 rekombinacji promienistej 

ekscytonu. Co orów w azotku boru (30-300 meV [239

242] [233 235]). 

W konsekwencji daje to szanse na Raportowane 

 

p  1018 cm-3 2/Vs [239]. 

walencyjnego i przewodnictwa jest dopasowane 

w 

w obszarze DUV [237]. 

 na bazie tego 

chnologia 

 -

 

strategii na strojenie przerwy energetycznej. Jest to konieczny krok, w celu wytworzenia 
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[243]. 

W ten sposób, 

okresowego pierwiastków chemicznych

o -V, 

-VI, czyli kationy z grupy 

12. i  Z perspektywy niniejszej 

pr

dla poszczególnych . Na Rys. 1.3 

-

anionu (np. GaN, GaP, GaAs, GaSb) ii, 

a 

przy 

przerwy energetycznej. 

 

Rys. 1.3   III-V [244]. Lewa 

z perspektywy niniejszej pracy. 
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podobne strategie tworzenia stopów 

[245 249]. Naturalnym 

nych. 

1.2

 czy mieszanie azotku boru o przerwie ~6 eV z azotkiem glinu spowoduje 

 [250,251]. Zatem porównywanie przerwy energetycznej 

niezasadne. Pra 1.2

z 

7 eV dla azotku boru o strukturze wurcytu [251 256]  eV dla 

[257 260].  bardzo ubogo opisany w literaturze 

i brakuje wiar

 [261 263].  

sp2, 

sp3. 

azotkami. 

 

 [257]. 

Sugeruj

2% 

2 eV, a dla 10% o 0,6 eV. Z kolei inne prace 
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teoretycz

 [264]. 

Ograniczona liczba prac teoretycznych  strojenia przerwy 

energetycznej z wykorzystaniem stopu azotku boru o strukturze warstwowej oraz jeszcze 

mniejsza liczba prac eksperymentalnych w tym zakresie  wysoki poziom 

zagadnienia. Konieczne jest zatem prowadzenie 

warstwowego 

azotku boru w zastosowaniu go do stworzenia wydajn   

azotku bor
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2.  

2.1. Podstawowe zasady epitaksji MOVPE 

warstw i struktur 

owych prowad

vita, który w 1968 roku po raz pierwszy 

w postaci wodorku [265,266]

 

W k

w 

procesu. 

III

ce m.in. 

z 3 oraz konieczno ci stosowania wysokich 
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fundamentem 

 [267 269]. 

w projektowaniu reaktorów, w tym wprowadzenie reaktorów planetarnych, showerhead 

ose-

 [270,271]

oraz skuteczne strategie domieszkowa

i mikroelektronicznym. 

wzrostu epitaksjalnego. Stosuje s V 

o 

w fotonice, elektronice mocy i technol

defektów oraz integracji MOVPE z innymi metodami wytwarzania zaawansowanych 

 

Warto przy tym zaznacz

prekursorów, mechanizm transportu m

gazowej, ang. Metal Organic Chemical Vapor Deposition), gdy istotna jest jedynie 

micznych, MOVPE (epitaksja z fazy 
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enklaturowy i kontekstowy, 

 

stosowanej w lite

akapitach 

y wzrostu oraz parametry 

 

stru

uprzywilejowany o

 

 

𝐺 =  𝐻 −  𝑇𝑆, (2.1) 

gdzie 𝐻 𝑇 𝑆 
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 wzrostu bliskich 

, ang. Liquid 

Phase Epitaxy czy wzrost w warunkach bliskich nasycenia pary, gdzie proces zachodzi 

wnowagowego. 

 

W przypadku MOVPE sytuacja jest jednak zasadniczo odmienna. Proces ten ma 

w 

i temperatury, 

adsorbowanych rodników na powierzchni wzrostowej. W takich warunkach struktura, 

wzrostu w technologii MOVPE. 

W ko

 [272]

ten odzwierciedla d
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w 

arametrów procesu. 

ykazuje 

pewnych, 

aktywacji. Pro

z EA/kBT), gdzie EA 

 energia aktywacji procesu, kB  , T - temperatura

 

reagentów z fazy gazowej nie stanowi istotnego ograniczenia. 

jest determinowana przez tempo dostarczania reagentów przez 

Dyfuzja 

masy J  [272]: 

𝐽 =
𝐷(𝑝∗ − 𝑝𝑖)

𝑇δ0
, 

(2.2) 

gdzie D  p* - pi  

na interfejsie, R  T  0  

przypowierzchniowej. 
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Rys. 2.1 ci wzrostu Rg (w skali logarytmicznej) od temperatury 

wraz 

transportem masy. Rysunek na podstawie [272]. 

Na Rys. 2.1 

temperatury. Dla procesów MOVPE 

 charakter

 

ych. 

h rodników, ich dyfuzji powierzchniowej oraz wbudowaniu 
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wolnych rodników 

epitaksji. 

 

[273], który stan

gazowej a obsadzeniem miejsc aktywnych na powierzchni. 

 

modele Freundlicha czy Langmuira-

[274]

najprostszej sytuacji opisywanej przez model Langmuira. 

, ni pozostaje nieobsadzona. 

W 

ich modyfikacje 

. Ma to 

 

wskazuje 

na brak rodnikami. W takich warunkach 

parcjalnym reagenta w fazie gazowej przy ustalonej temperaturze

adsorpcji. W takiej sytuacji  dynamicznej równowagi 

 ka jest 

 pi reagenta w fazie gazowej oraz 

do liczby wolnych miejsc 

kd. Przy 
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 [272]: 

Θ =
𝑘𝑎𝑝𝑖

𝑘𝑑 + 𝑘𝑎𝑝𝑖
. 

(2.3) 

𝑘𝑎/𝑘𝑑, 

adsorpcji 𝐾

z : 

Θ =
𝐾𝑝𝑖

1 + K𝑝𝑖
. 

(2.4) 

 Θ ≪ 1, zale no  ta upraszcza si  

do postaci liniowej, w której stopie  pokrycia powierzchni jest wprost proporcjonalny do 

ci nienia parcjalnego reagenta. Taki liniowy charakter zachowania ma szczególne 

chemicznych. 

nasycenia powierzchni. 

 

wbudowania poszczególnych 

warstw, co jest szczególnie istotne w przypadku wzrostu struktur heteroepitaksjalnych 
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W 

 [275]. 

Z  redukcji pod 

rodników 

niska temperatura prowadzi natomiast do ograniczonej , co 

powierzchni [272,276,277]. 

oli 

mechanizmów powierzchniowych. 

m 

powierzchni wzrostowej [272]. W tym przypadku procesy reakcji chemicznych 

i wbudowania zach . 

D

 

okre

W warstwie tej tr
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przypowierzchniowej 0 ni

w strefie wzrostu. W niektórych konstrukcjach reaktorów istotnym czynnikiem 

przypowierzchniowej  , 

 i usprawnienia 

transportu masy  [272]: 

𝛿0~ (
𝐷

𝜔
), 

(2.5) 

gdzie D jest . Z kolei wzrost 

 p w komorze reaktora prowadzi do 

dyfuzji w fazie gazowej  [272]: 

𝐷 ∝
1

𝑝
, 

(2.6) 

co skutkuje pogrubieniem warstwy przypowierzchniowej i ograniczeniem strumienia 

w  

w 

 

 

 warstwy, 
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rodników na powierzchni hodowanej warstwy

selektywne wbudowanie poszczególnych rodników czy lokalne mechanizmy relaksacji 

masy jest korzystny dla uzyskania jednorodnych, grubych warstw epitaksjalnych, jego 

zastosowanie w precyzyjn  struktur niskowymiarowych lub silnie 

 

 [272,275]. 

jednorodny 

transport reagentów do powierzchni wzrostowej. 

 

hanizmy 

któ hodowanej warstwy, lecz 

technologiczne [272,275]

hydrodynamiki i dyfuzji w fazie gazowej, jednak kosztem ograniczonej kontroli nad 

subtelnymi mechanizmami powierzchniowymi. W praktycznych warunkach MOVPE 
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obserwowany przebieg wzrostu stanowi wynik ich 

 

jednoczesnym ograniczeniu ich 

 stabilny 

i 

 

zasilania powierzchni, natomiast kinetyka reakcji powierzchniowych pozostaje 

 

dwuwymiarowych, w tym warstwowych azotków, z wykorzystaniem technologii 

MOVPE. 

epitaksjalnych azotku boru. Jest to istotny krok w kierunku zrozumienia procesów 
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2.2.  

AIXTRON CCS 3×  

widoczny jest na Rys. 2.2. Stanowi on serce 

 

 

z butli Rys. 2.2 ①

z odp Rys. 

2.2 ② dla próbek 

otrzymywanych w  jest sporadycznie 

 do wzrostu azotku boru [278]. 

du, 

 danym momencie 

wykorzystywane do hodowania  

oczyszczalniki (Rys. 2.2 ④). 

2 oraz 

w glowodory do poziomu po
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przy zachowaniu ultrawysokiej czys

 

 

Rys. 2.2 

Warsszawskiego wykorzystany w niniejszej pracy. ① - butle z wodorem, ② - 

③ - ④ - oczyszczalniki gazów, 

⑤ - szafa gazowa, ⑥ - butle z amoniakiem na wytarowanych wagach, ⑦ - 

metaloorganicznymi, ⑧ - ⑨ - ⑩ - bubbler wraz 

⑪ -  
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w Rys. 2.2 ⑥), który 

. Butle z amoniak

 

W ramach 

 (TEB, (CH3CH2)B), 

3CH2. 

10B 

i 80% 11B) jak i wzbogacony izotopowy TEB ( m izotopem jest 10B). Z kolei 

, (CH3)3Al) i trimetylogal 

(TMGa, (CH3)3Ga). 3 

z wymienionyc   w metalowych naczyniach 

(Rys. 2.2 ⑩)

, czyli 

bubbler. Jak pokazano schematycznie na Rys. 2.2 ⑩ 

 Z perspektywy kontroli wzrostu bardzo istotne 

jest utrzyma   Oba te 

 prekursora  

: 

Φ =
Φ𝑛𝑝𝑣

(𝑝𝑏 − 𝑝𝑣)𝑉0
, 

(2.7) 
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gdzie n  pv  pb  

bubblera, V0  u w warunkach standardowych. 

rekursora [279]. 

log(𝑝𝑣) = 𝐴 −
𝐵

𝑇
, 

(2.8) 

gdzie A i B 

T  temperatura. 

w temperaturze (Rys. 2.2 ⑨)  20 °C, TMAl 

 18 °C, TMGa  0 °  10,4 mbar, 

91,2 mb

zmiennym podczas wzrostu 

 

w , 

ktora. 

(CCS, Rys. 2.3 ②, ③

(Rys. 2.3 ①). Nazwa s

in2 

Rys. 2.3 ⑤

dostarczana jest woda o temperaturze 45 °

Rys. 2.3 ④

firmy Affinity (niepokazane). 
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Rys. 2.3 Reaktor MOVPE stosowany w niniejszej pracy. ① - ② - 

③ - otwarty reaktor, ④ - schemat przekroju pokrywy reaktora z zazn

⑤ - ⑥ - obrotowy 

⑦ - dwucalowe 

⑧ - trzystrefowy grzejnik, ⑨ - pompa procesowa, 

⑩ - interferometr optyczny, ⑪ - pirometr optyczny. Obrazki ④, ⑤, ⑧ [280]. 

 (Rys. 2.3 ⑦). 

W  Al2O3 (korund) potocznie 
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 (0001), tj zna c. 

krystalograficznej (ang. offcut) w kierunku [11̅00], tj. kierunek m. °, 0,6°, 1°. 

czyli susceptora (Rys. 2.3 ⑥)

krzemu. 

w

 

Pod susceptorem umieszczony jest trzystrefowy grzejnik (Rys. 2.3 ⑧), którego 

ka 

 

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale jednym z istotnych parametrów wzrostu 

pompy Ebara ESA25-D (Rys. 2.3 ⑨), do której doprowadzona jest rura 

gazy  

(niepokazane, ang. scrubber),  którego 

zadaniem jest neutralizacja gazów wylotowych

(VI)  do powstania siarczanu (VI) amonu. Na 

 

sterowanie wieloma 

parametrami procesowymi
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 (Rys. 2.3 ⑩) oraz pirometr optyczny 

ARGUS (Rys. 2.3 ⑪). Interferometr optyczny wykorzystuje 

z przyrostem  

rejestrowane odbite  na skutek interferencji 

i rozpraszania

oszacowanie gr i przyrostu warstwy oraz ocena ci 

ci. 

rozgrzane powierzchnie. 

przelicza 

jest wykonanie mapy przestrzenn na 

 wodór, amoniak, azot), 

precyzyjny odczyt rzeczywistej tempera

 

jednego z kluczowych parametrów procesowych. 
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2.3. ie wzrostu azotku boru 

 obecnie wytwarza 

-Pressure High-

Temperature method) [164]

w -

 

Meto

2

 

 [163]. 

[281,282] 

metoda ta w ostatnim czasie równ [283]. 

nnego. Wynika to 

z 

 

 ostu 

epitaksjalnego. 

Termin epitaksja epi + taxis

hodowanego 

z niebagatelne znaczenie dla 
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momentu n

czyli epit

pozbawiona  

W (CVD, ang. 

Chemical Vapor Deposition) [284 287]

w 

i ograniczony do pojedynczych warstw atomowych. Z kole

[288 291]

E

zachowaniu stosunkowo dobrej zastosowaniu 

warstw atomowych [292 295]. 

 

[296,297]

najlepszyc   [298 300], 

krzem [301], azotek glinu [302 304], azotek galu [161,305]

[306] . Jednak 

jak

((CH3)3B) [307 309], diboran (B2H6) [307]
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3N3H6) [310 312] lub tris(dimetyloamino)boran (B(N(CH3)2)3) 

[313]. 

o ori

i 

na szafirze 

z wykorzystaniem trietyloboru i amoniaku. 

temat optymalnego zestawu parametrów wzrostu. 

w 

procesów. Fundamental mechanism of hBN 

growth by MOVPE 

[314]. Co istotne, 

 Na tej podstawie 

zotku boru. 

wskaz

igh 

Ammonia High Pressure). 

DFT (ang. Density Functional Theory) odpowiednio warunkom bogatych w azot 
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(nitrogen-rich) oraz ubogim w azot (nitrogen-poor).  w warunkach 

w temperaturze nawet 550 °C. To 

owierzchni wzrostowej, takich jak 

 

(100 mbar)  mienia amoniaku. Wraz ze 

 

nicznej 

W 

temperatury 950 °C

1200 , co 

wskazuje na istnienie dobrze zdefiniowanej bariery energetycznej charakterystycznej dla 

z 

powierzchni GaN [315]. W konsekwencji wzrost azotku boru w warunkach HAHP 

i 

i 

transportem masy. Dla obu omaw

zarówno dla LALP jak i HAHP wskazuje na pasywuj

syntezy azotku boru. 



49 

 

Analiza obrazów SEM próbek otrzymanych w warunkach HAHP (Rys. 2.4) ujawnia 

porowatej morfologii warstwy. 

 

 

Rys. 2.4 

[314]. 

oraz 

po

i  

efekt z ob

w analogii do wzrostu azotku glinu [316 319]. Jednak analiza przeprowadzona przez 

 [314]. Na podstawie obrazów 

 

 w warunkach HAHP 
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[320 323]. 

chemisorpcji istotnie spada, co hamuje dalszy wzrost.  samoograniczanie 

 wzrostu (ang. self-termination) w trybie CFG nie wynika z reakcji  

 To z kolei prowadzi do omówienia 

kolejnego trybu wzrostu. 

Kobayashiego i in. w 2008 roku pod nazw -rate Modulation Epitaxy (FME, pol. 

[300]. Polega on na naprzemiennym 

. 

 Przerwy te 

w zne odpowiedniki nie 

. 

pauz po odpowiednich pulsach badali Zhang i in. [324]. 

zastosowanie pauzy atomów boru 

adsorbowanych na powierzchni (dalej nazywanych adatomami)

 pauzy po obu pulsach prowadzi do jeszcze 

otrzymano dla warstwy hodowanej z zastosowaniem pauzy jedynie po pulsie 

amoniakowym. pauza  TEB  NH3
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pauza po pulsie NH3 gra tak 

ek ten prowadzi do pasywacji powierzchni i ograniczania 

podczas trybu FME, zgodnie z we usuwanie azotu z powierzchni warstwy 

.  to 

 warunkach lokalnie bogatych w bor

atomowych. 

Takie zachowanie obserwowane jest podczas wygrzewania warstw azotku boru 

w atmosferze wodoru [325,326]  sprzyja 

kolejna pauza 

obrazowo . Prowadzi 

on do woln

  Ma to 

strukturalnych. Te z 

[192].  tego 

ejnego trybu wzrostu stosowanego w naszej grupie. 

(ang. 2-

[327]. 

tryb FME. 

z 

powstawania cienkiej, samo  

 trybie 
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 W ramach 

etapów. 

buforowej prowadzi do zmniejszenia 

Dalsza optymaliza  

odchylenia orientacji [306]

warstwy buforowej hodowanej przez 10 minut naszej grupie 

-1. Dla porównania typowymi 

-40 cm-1 

[294,328 330]. Dla wzrostu CVD na metalach jest to 10-20 cm-1 [331 333], a dla 

-10 cm-1 [334,335]

 

Mimo dotychczasowych sukcesów 

 

azie wzrostu FME. Póki co literatura w tym 
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3.  

W celu komp

 optyczne

 

do przedstawienia po

 

3.1. Rentgenowskie metody dyfraktometryczne 

orientacji kry

warstw atomowych

ch, w tym struktur epitaksjalnych. 

Göbla
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charakterystycznych miedzi. Mimo to na analizowanych w naszych badaniach krzywych 

 1 1 2

 

a 

 Sollera, która a 

przez p

. Na 

 gazowego detektora proporcjonalnego. 

Opisana konfiguracja aparatur

reflektometrycznych (XRR), jak i dyfrakcyjnych (XRD). Istotnym aspektem geometrii 

 (pomiar 

XRR) . Natomiast wraz ze wzrostem 

i . W konsekwencji rejestrowany sygn

 Z drugiej strony 

ennej 
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infrastruktury pomiarowej. 

3.1.1. Dyfrakcja rentgenowska (XRD) 

 z podstawowych metod 

fali promieniowania rentgenowskiego jest  charakterystycznych 

  0,4 

jego elastycznym 

W rezultacie f

prawa Braggów [336] : 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃𝐵 , (3.1) 

gdzie 𝑛 𝜆 𝑑 

krystalograficznych, natomiast 𝜃B 

 

dla którego zachodzi warunek Bragga. 

 Na Rys. 3.1 
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o . Fakt ten

 

podczas eksperymentu w konfiguracji odbiciow

typu {000l}. 

z kolei w znacznym stopniu 

, 

. 

 

Rys. 3.1 Schematyczne przedstawienie prawo 

Braggów dla dyfrakcji rentgenowskiej. d  o

krystalograficznymi, 𝜃B   

 czy 

 

pomiarowe. W skanie  
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konkretnej rodzinie p

I(

piku. Z kolei w przypadku skanu /2  

( ). Taka konfiguracja pozwala 

podstawie tego pomiaru  

w kierunku c  

próbki. Ponadto, na podstawie równania Scherrera [337] 

piku dyfrakcyjnego (FWHM) dla skanu /2  

krystalitu D  

𝐷 =
𝐾𝜆

cos 𝜃B
, 

(3.2) 

gdzie K 1/2 = 0,94. 

wyprowadzenia równania (3.2) K 

 [337]

D K = 0,9. 

3.1.2. Reflektometria rentgenowska (XRR) 

zera (𝜃𝐵

𝑑

znej dla prawa Braggów. Zamiast tego 

znych. 
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jako [338]: 

𝑛 = √1 + 𝜒 ≈ 1 +
𝜒

2
, (3.2) 

gdzie 𝜒 

w 𝜒 

 tym 

 [338]. 

𝜒 = −
𝑒2𝜆2

𝜋𝑚𝑐2
𝜌𝑒 = −

𝑟𝑒𝜆2𝑁𝐴𝑍

𝜋𝐴
𝜌, 

(3.2) 

gdzie e    m  masa elektronu, 

c  e  re = e2/mc2  NA  

Avogadro, Z  liczba atomowa, A  

e 

W konsekwencji równania (3.2) 

𝑛 = 𝛿, gdzie 𝛿 jest 

du 10 6. Istotnym  tego faktu jest 

W 

do po
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wielowarstwowych o chropowatych interfejsach

icznego. 

W przypadku cienkiej warstwy na grubym 

cha

oscylacjami Kiessiga [339]

 W rezultacie 

 krystalicznego. 

z 

3.1.1 Dyfrakcja rentgenowska (XRD)) skanu /2 . 

  

3.2. Mikroskopia  

Mikroskopia  (AFM, ang. Atomic Force Microscopy

z 

 

 (np. mikroskopia optyczna lub elektronowa), mikroskopia 

  

charakteryzacji cienkich warstw, struktur 

dwuwymiarowych oraz interfejsów. 

Wszystkie pomiary mikroskopii atomowych 

mikroskopu Dimension Icon firmy Bruker Corporation wraz z kontrolerem NanoScope 6. 
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atomowych 

[340]. Eksperymenty 

 

 

Rys. 3.2  

Rys. 3.2. Kluczowym elementem 

 sonda, czyli  (ang. cantilever) 

a 

 

 

ejestrowana jako funkcja 

 

powierzchni z(x, y), x i y 

skanowania, natomiast z reprezentuje przemieszczenie skane
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wymiary struktur powierzchniowych. 

Istotn mikroskopii  jest 

w sposób praktycznie 

na tyle 

w 

i próbki jest kontrolowane z wykorzystaniem precyzyjnych przetworników 

 (x, y, z) 

Pozwala to na bardzo precyzyjne kontrolowanie 

. 

 nie tylko 

mapy topografii,   

 Poprzez odpowiedni dobór trybu pracy oraz parametrów 

, co zostanie 

stanowi  nie 

 

 Charakter ten 

 

zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 3.3. 

dwa podstawowe tryby pracy: tryb kontaktowy oraz tryb przerywanego kontaktu. 

W 

 . Tryb ten 
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modyfikacji lub uszkodzenia powierzchni, s

 

 

Rys. 3.3 

 

Altern  dynamiczne, takie jak tryb przerywanego kontaktu 

(tryb tappingowy, ang. tapping mode), w których sonda 

. W takim przypadku topografia wyznaczana jest na 

podstawie zm  

. Ograniczenie 

ym w badaniach delikatnych struktur oraz cienkich warstw. 

bezkontaktowy, w którym ostrze sondy wcale nie dotyka powierzchni próbki, a zmiany 

warto 

tryby dynamiczne 

i  
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3.2.1. Mikroskopia odpowiedzi piezoelektrycznej (PFM) 

Mikroskopia piezoelektrycznej odpowiedzi (PFM, ang. Piezoelectric Force 

badanie nej z efektem 

piezoelektrycznym 

 

 

Rys. 3.4 

 

 

pozostaje W typowej konfiguracji 

pomiarowej przedstawionej na Rys. 3.4 

. 

10 -kilkuset kHz), które 
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piezoelektrycznego. 

-próbka, co prowadzi do 

Indukowane 

o

 nas

 Detekcja odpowiedzi 

piezoelektrycznej realizowana jest z wykorzystaniem wzmacniacza  (ang. 

lock-

e 

i . Am

 

(wertykalnej) 

 (lateralnej) 

w obu przypadkach 

do powierzchni próbki 

wynika z kierunku mechanicznej odpowiedz

 

odpowiedzi piezoelektrycznej. Natomiast faza 

-, 

piezoelektrycznych odpowiada orientacji wektora polaryzacji. W rezultacie technika 
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3.2.2. Mikroskopia Kelvina (KPFM) 

Mikroskopia Kelvina (KPFM, ang. Kelvin Probe Force Microscopy) stanowi 

 

powierzchniowych, defektów czy wbudowanych pól elektrycznych. 

Pomiar realizowany jest 

 -próbka

 

z 

W rezultacie uzyskiwany obraz przedstawia przest

 

nym, kontrast 

ak 
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w 

 

z 

techniki te dosta

 

 

3.2.3.  

Force QNM (ang. PeakForce Quantitative 

Technika ta opiera 

 sonda-próbka. 

przez skaner piezoel

kilku kHz (typowo 1-2 kHz), czyli  
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 próbki

w 

-przemiszeczenie

na podczas kontaktu. 

nazwa tego trybu, czyli PeakForce 

uszkodzenia próbki. 

-przemieszczenie 

. 

po zastosowaniu odpowiedniemu modelu 

matematycznego 

-

przemieszczenie z wykorzystaniem odpowiednich modeli matematycznych, np. 

w oparciu o model Hertza, model Johnsona-Kendalla-Robertsa (JKR) lub model 

Derjaguina-Mullera-Toporova (DMT) [341 345]. 

z morfo

 

3.3. Metody spektroskopii optycznej 

h 
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defektowych czy drganiami sieci krystalicznej

 

 prowadzi do 

rgiach, których charakter oraz 

w 

ce 

w materiale. 

iamy 

 

3.3.1. Fotoluminescencja (PL) 

eksperymencie próbka jest  em laserowym, co 

prowadzi do 

 [346]. 
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Analiza widma 

o strukturze stanów elektronowych w materiale oraz o mechanizmach rekombinacji 

 

 

Rys. 3.5 

-

ami energetycznymi danego defektu. 

wykorzystywana 

 ów, 

pasmo-stan domieszkowy/defektowy, rekombinacji par donor-akcep

 [346,347]. 

Rys. 3.5

wyznaczenie energii przerwy wzbronionej, badanie efektów ekscytonowych, w tym ich 

. W przypadku azotk

 (~6 eV)  [66]. 

, 

a badanie efektów ekscytonowych stanowi wyzwanie eksperymentalne. 

szeroka przerwa energetyczna sprzyja powstawaniu stanów zlokalizowanych w jej 

 obcych atomów 

w sieci krystalicznej. inacje promieniste 
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W niniejszych 

zar walencyjnym 

i przewodnictwa a stanami zlokalizowanymi w przerwie energetycznej podobnie jak we 

[192,348]. 

W 

centrów e

 

przestrajalnego lasera 

mode-locked). Do po

monochromatora Czerny-Turner o ogniskowej f = 300 mm i siatce dyfrakcyjnej 

1800  

-boranem baru 

-BaB2O4

 

 (×15

5 

w 
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1800 rys/mm i 

co pozwala na pomiary czasowo rozdzielonej fotoluminescencji (TRPL, ang. Time-

resolv -

zarówno w temperaturze pokojowej jak i w 4 K 

firmy Conti. 

w 

 

3.3.2. Spektroskopia ramanowska 

z  

W tego rodzaju rozpraszania energia (a tym 

niezmieniona zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 3.6a). Znacznie rzadziej 

ramanowskie, w którym 

w 

anty-

Rys. 

3.6 

n nie 
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krystalicznej, czyli fononu. W konsekwencji widmo ramanowskie przedstawia 

danego 

. 

 

Rys. 3.6 ym 

poszczegól

kolejne stany fononowe. 

skopia 

 

o 
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defektów strukturalnych, 

 . 

alicznych. 

E2g 

o 1366 cm-1 [349 351]. Mod ten odpowiada drganiom atomów boru i azotu 

w 

 zgodnie 

ze schematem przedstawionym na Rys. 3.7

 

 

Rys. 3.7 E2g. 

do pomiaru 

e 
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, co wymusza zastosowanie odpowiednich strategii na jej 

wygaszenie, np. poprzez wygrzewanie [192,350]. Pomimo tego ograniczenia 

trukturalne i mechaniczne. 

omówionych 

w podrozdziale 3.3.1 Horiba 

 rys/mm i kr

 cm-1. Wszystkie pomiary spektroskopii 

 temperaturze pokojowej. 

3.3.3. Fourierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR) 

Fourierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR, ang. Fourier Transform Infrared 

ich 

j, gdzie drgania sieci 

 [352]. 

Rys. 3.8. W typowym 

ta przechodzi przez interferometr Michelsona, w którym jedno z luster jest ruchome, 

a 
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i rejestracji interferogramu wykonywana jest transformata Fouriera, która pozwala 

wychylenia ruchomego lustra interferometru. 

 

Rys. 3.8 

powstaje widmo. 

Podobnie jak spektroskopia ramanowska, FTIR dostarcza informacji o energiach 

W 

zmiana momentu dipolowego. 

dem obserwowanym 

w widmie FTIR jest mod o symetrii E1u
-1 [349,353,354]. 

 na Rys. 3.9. 

E2g aktywnym ramanowsko, w którym 
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Rys. 3.9 ymetrii E1u. 

spektroskopii ramanowskiej. 

w skali mikroskopowej 

i  = 

 2. Wszystkie pomi

w 

 

-kadmowego (MCT, ang. mercury cadmium telluride). 



77 

 

mionych oscylatorów harmonicznych. 

jest zdefiniowanie zespolonej 

obserwowane w   dla 

 𝑛̃ = √𝜀 

sposó ,  

 tak, jak to 

[353]

dopasowania krzywej Lorentza jest otrzymywanie w wyniku symulowania widma 

(energia fononu 

 

 

Rys. 3.10 d otrzymanych w wyniku analizy danych 

ni 

dFTIR = dXRR. Obrazek pochodzi z [353]. 
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informacje o drganiach sieci krystalicznej komplementarne do wyników spektroskopii 

Rys. 3.10, otrzymane z pomiarów 

 

3.3.4. Spektroskopia absorpcyjna UV-VIS 

Spektroskopia absorpcyjna UV-VIS (ang. Ultraviolet-Visible Absorption 

w  z zakresu od ultrafioletu do 

widzialnego. W trakcie 

elektronowego w materiale. 

 

Rys. 3.11 

a pasmem przewodnictwa. 
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Absorpcja promieniowania UV-

i elektronów z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, 

Rys. 3.11. Energia zaabsorbowanego 

fotonu jest 

W 

 

z 

o trudne do zaobserwowania w widmie 

absorpcji [355,356]. 

o  [66]

  [357,358]. Oznacza 

pik 

-

elektronowych w materiale oraz do badania jego struktury 

zmian w jego strukturze. 

Pomiary absorpcji UV-

Varian Cary UV-vis-

 

350 nm.  lampy deuterowej ( ) 

i fotopowielacza (detektora)
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szum aparaturowy. 

 Dz

elementów optycznych. rów w zakresie 

temperatur 4 K  

firmy Cryomech zintegrowanej z kriostatem OptistatAC-V firmy Oxford Instruments 

z kontrolerem ITC502. 

3.4. Mikroskopia elektronowa 

Mikroskopia elektronowa stanowi 

mikroskopii optycznej jest limit dyfrakcyjny, który 

i 

 

trów. Obrazowanie 

struktur w skali nanometrycznej, a tym bardziej atomowej, wymaga zastosowania fal 

o  

Zgodnie z dualizmem korpuskularno-

). 
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z  

elektronów wtórnych, promieniowania rentgenowskiego lub strat energii elektronów 

 informacje nie 

komplementar

mikroskopii elektronowej. 

 

wyników w

z 

nanometrycznej i at  

[359,360]. 

3.4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy) 

elektronów skanuje punkt po punkcie badany obszar próbki. 

przedstawia Rys. 3.12. 

(SE, ang. secondary electrons) oraz elektrony wstecznie rozproszone (BSE, ang. back-
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scattered electrons). Ich detekcja pozwala na utworzenie obrazu o wysokiej 

tronowych. 

 

Rys. 3.12 

r

electrons), elektrony wstecznie rozproszone (BSE, ang. back-scattered electrons) oraz promieniowanie 
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sie. Ponadto, 

powierzch azotku boru (Rys. 3.13)

azotek boru-szafir w wyniku procesów radiolizy resztkowej wody obecnej w strukturze 

[361]. 

 

Rys. 3.13 

 Trójwymiarowy obraz mik

z [361]. 

W wielu przypadkach skaningowa mikroskopia elektronowa jest zintegrowana 

z 

na wycinanie struktur o zadanej geometrii

stywanych w pomiarach 

struktur, przed procesem preparatyki z wykorzystaniem FIB konieczne jest napylenie na 

 a ona 

, co stabilizuje warunki 

warstw przeniesionych 

e 
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86  

 koniecznej do wykonania lamelki

Coating System) model 682 od firmy Gatan. 

3.4.2. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) 

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM, ang. Transmission Electron 

. Wynik

. W 

zaniku informacji strukturalnej. Odpowiednio cienki preparat zape

krystalicznej. 

Rys. 3.14. 

W klasycznym trybie TEM obraz powstaje w wyniku interferencji fal elektronowych 

 

defektów strukturalnych, takich jak dyslokacje, granice ziaren czy lokalne zaburzenia 
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Rys. 3.14 

 o orientacji 

a, tj. (21̅1̅0), z którego zostanie przygotowana lamelka i pokrycie 

i melki 

przygotowywani

kolejnych obrazach. 

elektronowa (HRTEM, ang. High-Resolution Transmission Electron Microscopy), która 

um

z 

elektronowych , co prowadzi do powstawania 

orientacji krystalograficznej.  strukturze azotku 

a, tj. (21̅1̅0). 

Rys. 3.15, n
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zaniku obserwowanego kontrastu. 

 

Rys. 3.15 rzymany na warstwie azotku boru. Fioletowa ramka ilustruje 

dostrzec delikatnie zdezorientowane warstwy, co prowadzi do rozmycia struktury atomowej i powstania 

poziomych pasów. Wynik pochodzi z [329]. 

(STEM, ang. Scanning Transmission Elec

jak w SEM. Jednak w tym przypadku 

 

jak spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego lub spektroskopia 
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ormacji strukturalnej 

i  

atomów w rzucie poprzeczny

[362] 

 

Pierwszy z nich  FEI Talos F200X 

-

i do spektroskopii strat energii elektronów. 

3.4.3. Katodoluminescencja (CL) 

elektronów [363]

 W wyniku 

bomba

w materiale oraz generacji par elektron-dziura. Ich rekombinacja, zarówno promienista, 
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promieniowania o energiach charakterystycznych dla struktury pasmowej i poziomów 

du. 

 

Rys. 3.16 

[348]. 

Katodoluminescencja j realizowana w skaningowym mikroskopie 

W 

kich warstw 

czy pojedynczych defektów.  

w SEM. Rys. 3.16. Z drugiej strony, 

odatkowych 
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warunków pomiarowych. 

ingowy mikroskop 

elektronowy Hitachi SU-

domieszkowane 2. Pomiary katodoluminescencji 

getycznych obserwowanych pasm emisyjnych. Widma 

 

1200 

 

3.4.4. Spektroskopia dyspersji energii promieniowania X (EDX) 

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania X (EDX, ang. Energy Dispersive 

X-

detekcji charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego emitowanego w wyniku 

wysokiej energii 

promieniowania rentgenowskiego o energii charakterystycznej dla danego pierwiastka. 
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Rys. 3.17 

 

integrowana zarówno z mikroskopem skaningowym (SEM), 

i   

Rys. 

3.17. Dla cienkich warstw epitaksjalnych hodow

 

nawet przy próbie optymalizacji parametrów pomiarowych. W konsekwencji analiza 

grubych obarczona istotnym 

. Dodatkowym 

ograniczeniem w  jest stosunkowo 

t. Ze 
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pod

jedynie 

. N  

pierwiastkowego cienkich warstw azotku boru  

Sytuacja ulega istotnej poprawie w przypadku zastosowania EDX w transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej. W geometrii TEM analizowany jest cienki przekrój próbki, 

a 

i konsekwencji 

 

mo  

Rys. 3.18. 

 

Rys. 3.18 

w 

[363]. 

3.4.5. Spektroskopia strat energii elektronów (EELS) 

Spektroskopia strat energii elektronów (EELS, ang. Electron Energy Loss 
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w materiale

plazmonów czy wybic  [364]. Szczególnie 

subtelna 

 

 

 

naszych 

bada

Z 

technika wymaga wyso

pomiarowych. 
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3.5. Metody spektroskopii powierzchniowej i chemicznej 

wego oraz chemicznego 

heterogenicznych kluczowe znaczenie ma nie tylko identyfikacja obecnych 

i 

w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS) oraz spektrometria jonów wtórnych 

 

3.5.1. Spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS) 

Spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS, ang. X-ray 

zjawisku fotoemisji. Rys. 3.19. 

W 

z 

charakterystyczna dla danego pier

 

bliskich powierzchni 
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z  

 

 

 

Rys. 3.19 Spektroskopia fotoelektron

b) Schema

pomiaru X

[365]. 

 chemiczne. W praktyce  

ach energii. Analiza wymaga porównania z danymi literaturowymi 
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z  

jest 

powszechn

 atmosferycznych

 

C Rys. 3.19c). 

Pomiary XPS prezentowane w niniejszej pracy 

w  o energii 1486,7 eV. Widma 

20 ⁷ ₂ 

(84,0 ± 0,1) 

₂ miedzi metalicznej. W celu 

stem neutralizacji 

 

3.5.2. Spektrometria jonów wtórnych (SIMS) 

Spektrometria jonów wtórnych (SIMS, ang. Secondary Ion Mass Spectrometry) jest 
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o   badanej próbki. W trakcie pomiaru 

 

S wymaga zachowania 

Ponadto, w trakcie bombardowania jonowego dochodzi do zjawisk m

a  

artefaktów  
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-SIMS.5 firmy ION-TOF GmbG 

-SIMS, ang. time-of-flight mass 

9×10-10 mbar. 

 

3+ 

 

3.6. Metody rezonansowe 

obecny

w 

 

3.6.1. Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) 

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR, ang. Electron Paramagnetic 

h 

 [366] zgodnie ze schematem 

przedstawionym na Rys. 3.20. W polu magnetycznym degeneracja stanów spinowych 



98 

 

zostaje zniesiona w wyniku efektu Zeemana, co prowadzi do ich rozszczepienia 

energe

mikrofalowego odpowiada 

magnetycznego.  

 

Rys. 3.20  

jest wyznaczenie wspó g, który jest charakterystyczny dla 

 

odzie TE102 
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9,5 

0,1 mT, a 

 

3.6.2. Optycznie wykrywany rezonans magnetyczny (ODMR) 

Optycznie wykrywany rezonans magnetyczny (ODMR, ang. Optically Detected 

w przypadku EPR, le

W 

szczepieniu, a przy dostrojeniu 

 

mikrofalowego jnych ze stanów 

wzbudzonych 

j

centrów spinowych aktywnych optycznie, w tym parametrów takich jak rozszczepienie 

dla zerowego pola magnetycznego g czy czasy 

relaksacji spinowej. 
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które nie a

  

konfokalnej 

wane przy 

 modulatora akustooptycznego Gooch & Housego R35085-5

Nikon 20× 

S Plan Fluor ELWD o aperturze numerycznej NA = 0,45 i kamery sCMOS Andol Zyla 

z i wzmacniane 

-Circuits HPA-50 W-63+

 

SpinCore Pulseblaster ESR 500 MHz

orientowanego prostopadle do powierzchni 

próbki. 
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4.  

 [367 372]. Wszystkie te 

 Szczególne 

hodowanego 

2D, 

 tzw. zdalnej epitaksji. Jak 

[89 93]. Co istotne, nawet w takim przypadku, gdy nie 

ma hodowanym 

krystalograficzne. To z kolei nasuwa pytanie

 

szafirowych, to 

[304,306,327,373 378]. 
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Rys. 4.1 Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej górnej powierzchni warstwy epitaksjalnej azotku 

 

MOVPE warstwy az

zaprezentowanemu na Rys. 4.1.  wyhodowanej w naszym 

laboratorium 

i szafiru [379,380]

[350,353]. 

[373]. Co istotne, zmarszczki 

 Jak pokazano we 

[381,382]  m, tj. 

[011̅0] a (21̅1̅0). 
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 fotel (ang. armchair), co schematycznie 

przedstawiamy na Rys. 4.2a)

kierunku a = [21̅1̅0] m (011̅0) 

ugruntowane 

w y. Zatem na 

Rys. 

4.1. zorientowanie próbki w skaningowym mikroskopie 

 tymi dwoma 

Rys. 4.2b). 

 

 

 

Rys. 4.2 
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W 

epitaksjalny . Zrozumienie mechanizmu 

 

 

Rys. 4.3 

wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopowi elektronowej. a) Szeroki obszar próbki BN8nm 

z 

ne widoki interfejsu dla próbek odpowiednio BN2nm i BN43nm. 

Na Rys. 4.3 przedstawiamy 

Rys. 4.3a) wynika relacja 

 2O3 [0001] || BN [0001], Al2O3 [21̅1̅0] 

|| BN [011̅0]

na Rys. 4.2b) ora

[377,378]. Co 

2O3 -4 nanometrowa 
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 Po 

2O3

pod 

wszystkie wymienione aspekty, obserwacja dobrze zorientowanej warstwy 

e  

 

wykonywany w temperaturze pokojowej po 

krystalograficzne warstwy 

skazuje 

 

 



106 

 

o ró

BN2nm  

Na Rys. 4.3b) 

sprzyja powstawaniu dobrze zdefiniowanej warstwy krystalicznej na interfejsie. Z kolei 

przedstawia Rys. 4.3c)  

cz

i krystalicznego. 

z

ona wystarcz

i krystalicznej. 

Na Rys. 4.4a) prezentujemy obraz próbki BN52nm uzyskany w trybie STEM. W 

zdominowany przez glin i tlen. Odpowiada 2O3. 
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MOVPE na szafirze [306,327,373,383]. Powstanie warstwy AlN:O najprawdopodobniej 

2O3 

temperaturze wzrostu [384,385]

 Jak przedstawimy w da

-C3N4). 

Region (IV)  

 

 

Rys. 4.4 52nm. a) Obraz skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej 

interfejsu z zaznaczonymi obszarami (I)-

 

(000l 2O3 ok

dla c) piku (0002) AlN:O i d) piku (000l

krzywych. 

dyfrakcji rentgenowskiej. Na Rys. 4.4b) przedstawiamy skan 2 /  zarejestrowany dla tej 
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samej próbki. Najbardziej intensywny pik w okolicy 41,7° odpowiada refleksowi (0006) 

2O3 dla dyfrakcji linii [386]. cy, mniej intensywny 

z maksimum , ale dla 

dyfrakcji linii CuK . Szeroka struktura z maksimum zlokalizowanym w okolicy 36° 

przypisujemy refleksowi (0002) azotku glinu [387]. Bardziej szczegó y skan 

zaprezentowany na Rys. 4.4c) ukazuje B równych 

35,611° oraz 36,414°  spodziewanej 

z literatury  [387]. Sugeruje to

krystaliczny  . Taka interpretacja 

krzywej dyfrakcyjnej jest zgodna z wynikami analizy EELS. Na podstawie dopasowania 

tych dwóch typów 

krystalitów . S  one równe odpowiednio 2.1 nm oraz 5.8 nm. Analiza 

wielu obrazów TEM  

warstwy AlN:O 

(~mm2) 

przestrzennej otrzymane o

dla obu technik. 

 26,7° odpowiada refleksowi (000l) warstwy BN [388]. 

y skan i analiza zaprezentowane na Rys. 4.4d) 

 26,398°, 26,668° oraz 26,731°  

d000l równym odpowiednio 3.38 Å, 3.34 Å oraz 

c dla BN 

[388]  

w literaturze jako faza nieidealnie zorientowana lub turbostratyczna warstwowego azotku 

boru [306,327]. 
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 dyskutowanym. W naszych 

-C3N4 

o sp3 a warstwowym azotkiem o hybrydyzacji sp2

 Dlatego w 

celu potwierdzenia natury warstwy obecnej na interfejsie 

  

 

Rys. 4.5 

 samego obszaru. Panele a)-

próbki BN52nm, podczas gdy panele d)- 8nm. 

Na Rys. 4.5 prezentujemy obraz HRTEM interfejsu w próbce BN52nm. W obszarze 

 (FFT) w obszarze ograniczonym przez 

Jej wynik prezentujemy na Rys. 4.5b), 
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 obraz tak, aby 

Otrzymany wynik przedstawiamy na Rys. 4.5c). Po wykonaniu opisanej procedury 

filtrowania obrazu pionowe pasy 

, zyzn 

atomowych (300) g-C3N4, dla których d300 = 2,25 Å [389]

struktury pionowych pasów obserwujemy stosunkowo rzadko

 

 

Na Rys. 4.5d) przedstawiamy reprezentatywne wyniki HRTEM dla próbki BN8nm. 

Obraz pokazany na Rys. 4.5d) lamelce przygotowanej po obróceniu 

próbki lamelek obrazowanych w TEM. W tej 

konfiguracji a (21̅1̅0) a Al2O3 m 

(011̅0) 3.4.2, nie 

obserwujemy struktur atomowych a jedynie poziome pasy dla warstwy BN. Analiza FFT 

dla tej próbki ujawni a obecno  pionowych pasów o okresie 1,3(1) Å, co odpowiada 

 (36̅0) w g-C3N4, dla których 𝑑(36̅0) = 1.30 Å [389]. 

Na podstawie dwóch 

 Al2O3 (011̅0) || g-C3N4 

(300) || BN (21̅1̅0) (Rys. 4.5a)) oraz Al2O3 (21̅1̅0) || g-C3N4 (36̅0) || BN (011̅0) (Rys. 

4.5d)). Wyznaczone z Rys. 4.5 odleg o ci mi dzyp aszczyznowe dla BN  𝑑011̅0 

= 2.2(1) Å oraz 𝑑21̅1̅0 

literaturowymi [65,390]

obserwowanych struktur. Na Rys. 4.6 przedstawiamy schematyczne zestawienie struktur 

krystalicznych g-C3N4 

bardzo dobre dopasowanie obu sieci krystalicznyc
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-C3N4, oparta na heksagonalnych 

orientacji krystalograficznej hodowanej warstwy BN, 

 

 

Rys. 4.6 

Czerwone, granatowe 

g-C3N4  (36̅0) (linia przerywana) i (300) (linia 

c

a i m

eksperymentalnych. 

-C3N4, 
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 delaminacji [362], 

a 2O3. Na Rys. 4.7 przedstawiamy skany 

2

, 

charakterystyczny pik z maksimum l) BN jest 

 .  

dyfrakcyjny najprawdopodobniej pochodzi od niewielkich 

 

  podczas 

pomiaru rejestrowa  

miejsce w tym przypadku. 

wych. Zestaw dopasowanych parametrów 

prezentujemy w Tab. 4.1. 

 

delaminacji w

 

interfejsu. 
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Rys. 4.7 Skan 2  dla warstwy BN20nm 

2O3 

  

krzywym. 

 

Tab. 4.1 Parametry dopasowania krzywych Gaussa do danych zawartych na Rys. 4.7. Górny i dolny wiersz 

eksperymentalne. Parametry 2 B

d000l oraz DBN tawie dopasowanych parametrów 

 

Próbka 2 B [°] FWHM [°] d000l [Å] DBN [nm] 

BN20nm 
26,486 1,26 3,37 6,5 

26,711 0,46 3,34 17,8 

przeniesiona BN20nm 
26,461 1,32 3,37 6,2 

26,707 0,47 3,34 17,4 

Al2O3 po delaminacji 
26,441 1,17 3,37 7,0 

26,678 0,46 3,34 17,8 

 

 

Wyniki prezentujemy na Rys. 4.8, 
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2O3

 

 

Rys. 4.8 

podczas procesu przygotowywania lamelki. c) i d) Warstwa azotku boru przeniesiona na Si/SiO2 dla dwóch 

 

 Jak 

Rys. 4.9, 
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do widma zarejestrowanego na chemicznie zsyntetyzowanym proszku g-C3N4, który 

i 

krz  

-C3N4

podczas pro

Rys. 4.8. 

 

Rys. 4.9 inacji (zielony), referencyjny g-

C3N4 6nm (czerwony), BN14nm 6nm 

i BN14nm (granatowy). 

6nm oraz 

BN14nm. Widma dl

384 nm przedstawiamy na Rys. 4.9

z lin [348]

w 

400 
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 Obserwowane 

 

PL(BN6nm) = 6 PL(BN) + PL(interfejs), (4.1) 

PL(BN14nm) = 14 PL(BN) + PL(interfejs) (4.2) 

6 14 

14 6  

PL(interfejs) =  PL(BN6nm) - PL(BN14nm). (4.3) 

 (4.3) przedstawiamy na Rys. 4.9. 

-

przypomina widmo dla referencyjnego proszku g-C3N4 

 

Zastosowane w omawianej analizie 

 proporcjonalnie 

na interfejsie dla obu próbek

charakter jako

 fotoluminescencji warstwy na interfejsie  

t 

w sposób jednoznaczny przypomina widmo referencyjnego g-C3N4. Stanowi to kolejne, 

 interfejsu. 

spektroskopii 

fotoelektronów w zakresie promieniowania X na próbce BN20nm. Spektroskopia XPS jest 
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w 

20nm 

 na powierzchni. Daje to 

porównawczej. W zanieczyszcze  

 [391

393]. 

 

ref

przedstawiamy na Rys. 4.10. 

Dla próbki BN20nm -

ref w zakresie piku C 1s 

Rys. 4.10a), c)). W pierwszym etapie analizy danych 

 

przypisywane lowym na powierzchni: C-C, C-O, C=O, O-C=O. 

-B, która 

[348]
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Rys. 4.10 Wynik spektroskopii fotoelektronów w zakresie promieniowania X dla analizowanych próbek. 

  piku C 1s dla a) epitaksjalnego BN20nm, c) AlN:Oref

delaminacji warstwy BN20nm. Widma szcze 20nm, 

d) AlN:Oref
20nm

20nm

posz

 

C-N=C (288,7 eV) oraz C-NHx (287,0 eV), raportowanym w literaturze dla g-C3N4 oraz 

pochodnych triazynowych [394,395]

krzywych eksperymentalnych. 
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zakres 

N 1s. Widmo dla próbki epitaksjalnej BN20nm (Rys. 4.10b)) ma charakterystyczne 

-N typowemu dla azotku boru [396]. Z kolei 

dla próbki referencyjnej AlN:Oref 

- stosunkowo intensywne 

 -Al-N oraz N-O (Rys. 4.10d)) [397,398]. Ten sam model 

ref . 

J

eksperymentalnych, co  na Rys. 4.10f). Dopiero dodanie i optymalizacja 

 C-N=C (398,0 eV), N-C3 (399,3 eV), C-NHx (400,5 eV) przewidywanych 

dla g-C3N4 [394]  

-C3N4 zarówno dla piku 

C 1s jak i N 1s. 

tych pików

Rys. 4.10g). Na jego 

podstawie 

h przez nas do g-C3N4 

30%. 

-C3N4 

a w 

zsumowanie komponentów przypisanych do g-C3N4 w zakresach C 1s oraz N 1s oraz 

na interfejsie 

rejestrujemy -C3N4. 
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-C3N4

eksperymentalnego oraz wieloaspektowej analizy wyników. Jak 

w 

w 

w wysokiej temperaturze. 

Proces wzrostu prowadzony jest w temperaturze 1300-1400 °C. W tych warunkach 

2O3

[399]  to do 

:  

u  prekursora boru. 

jej 

piroliza w wysokiej temperaturze prowadzi do generacji wolnych adatomów boru oraz 

  

 W warunkach tych 

 

w  [400]

jego wbudowywanie do sieci sp2-BN jest energetycznie niekorzystna [401,402]. 

W konsekwencji do momentu desorpcji z powierzchni lub 

:

powstania g-C3N4. 

Struktura krystaliczna g-C3N4, której monowarstwa atomowa zawiera periodyczne 

pory (Rys. 4.6a))
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kierunku warstwy AlN:O  obie fazy (g-C3N4 i AlN:O) 

g-C3N4 dochodzi do stopniowej 

pasywacji AlN:O. Z kolei g-C3N4. 

ez 

 

buforowej na interfejsie 

w przypadku warstw epitaksjalnych azotku boru na szafirze 

-5 nm  od zastosowanych parametrów wzrostu. 

rozs 2O3 

zmarszczek [350,353,403]

-C3N4  

z 

w warstwie g-C3N4

W rezultacie obraz interfejsu obserwowany w HRTEM nie odzwierciedla struktury 

obserwacja warstwy na interfejsie, która jest kluczowa dla zrozumienia wzrostu 2D 

w 

trudna. 

g-C3N4 

 [404,405]

z melaminy z wykorzystaniem technik takich jak termiczna kondensacja, 

wysokotemperaturowa kalcynacja czy chemiczne osadzanie z fazy gazowej, przy czym 
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600 °C [406 408]  

-C3N4 

o -C3N4 termograwimetrycznych 

(TGA ang. Thermogravimetric Analysis)   do 

700 °C [405,409,410]

poprzez domieszkowanie borem, które N i poprawia zarówno 

 [411]. Ponadto g-C3N4 zbudowany jest 

z komórek tri-s-triazynowych, których 

3 czy C2N2
 [412,413]. Zatem o

 

 pasywuje ona g-C3N4  

MOVPE nie jest  -C3N4, a TEB i NH3 

standardowo stosowanych prekursorów dla 

-C3N4 

w 

Niemniej stosowanych przez 

nas warunkach wzrostu g-C3N4 

 na interfejsie. 

W praktyce wzrostu MOVPE cz

 [414 416]. Takie 

 ograniczenia   który jest 

jednym z najpopularniejszych  defektów strukturalnych. Nasze wyniki 

-C3N4 

wzrostu azotku boru. W konsekwencji zastosowanie  nie 

powinno powstawaniu relacji 

a wysokiej 
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, wielkopowierzchniowych warstw. -C3N4 na interfejsie 

generacji wodoru poprzez rozszczepienie wody [417]

na próbkach epitaksjalnych azotku boru otrzymanych 

 [361,418]  interfejsie -BN, to 

potencjalna rola g-C3N4 e 

spojrzenie na interpretacj  

g-C3N4 na interfejsie 

i magazynowania wodoru. 

Podsumowanie 

szafirowym jest pierwszym, istotnym krokiem w prowadzonych przez nas badaniach. 

Przeprowadzona a  

na Al2O3 i jest oddzielona 

. 

W oparciu o szereg komplementarnych technik eksperymentalnych takich jak HRTEM 

z warstwa buforowa na 

interfejsie 

reakcji Al2O3 z NH3 w wysokiej temperaturze, oraz warstwowego g-C3N4. Odkrycie tej 

niniejszej pracy. Charakterystyczna struktura krystaliczna odgrywa 

o sp3 sp2. Wykazanie 

strukturalnej i funkcjonalnej roli g-C3N4  dla zrozumienia 

mechanizmów ych 

dwuwymiarowymi. 
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w publikacji: , W. Zajkowska-

M. 

Unveiling graphitic carbon nitride in hexagonal boron nitride epitaxy on sapphire (2025) 

(w recenzji). 

 

i -

Pietrzak za pomiary TEM wiele dyskusji na temat 

orien

przygotowanie lamelek do obrazowania w TEM, Marcinowi Strawskiemu za pomiary 

i -C3N4, Krzysztofowi Koronie za pomiary PL, 

rastruktury TEM do przeprowadzenia 

pomiarów

i wsparcie w interpretacji otrzymywanych wyników. 

 

 

i  

4.1. Mechanizm wzrostu w trybie FME 

2.3 

grubszych warstw epitaksjalnych 
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naprzemiennie wprowadzane do komory reaktora. Mimo sukcesów w otrzymywaniu 

rodzaju wzrostu. 

opisu. W wyniku serii eksperymentów po

Z 

zawartych w rozdziale 2.1 

wzrostu Rg prosty iloczyn: 

Rg = TEB · Pw, (4.4) 

gdzie TEB 

. Z kolei Pw em wbudowania 

 

exp(- · cV/III), gdzie cV/III  

 

 Pw 

w  modelu Langmuira 2.1). 
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Rys. 4.11 

hodowanych w warunkach FME. 

Pierwszym krokiem na drodze 

rostu. W tym celu 

 

1400 °C. j 

z  

Otrzymane dane przedstawiamy na Rys. 4.11 w analogiczny do tego dla typowej 

Rys. 2.1

1250 

poprzez 

2.1

T). Zatem 

w 

 °C jest kluczowy dla otrzymywania 

wysokiej jak

 3000 °C [419 421]. 
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temperatury topnienia. Zasada ta ma swoje uzasadnienie w prostym modelu, w którym 

ksjalnego najbardziej aktywnymi miejscami 

wbudowania atomów zaadsorbowanych na powierzchni, tj. 

uproszczonym modelu) adatom  pod spodem 

 Na Rys. 4.12 przedstawiamy ilustra

energi   

, 

o 

epitaksjalnego wzrostu azotku boru jest t  1500 °C. 

 

Rys. 4.12 

 .  
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Rg(T

w  W przypadku Al2O3 w temperaturach 1000 °C  1400 °C 

dochodzi do zmiany rekonstrukcji powierzchni z (1×1) na (31×31)R9° [422,423]. Zmiana 

ta jest 

2O3 [424,425]. 

w 

obserwowanego w interferom

 Wszystkie te elementy 

potrzebnych do otrzymania wyso

Rys. 4.11. 

Z tego powodu hanizm wzrostu dla optymalnych dla azotku boru 

temperatur wzrostu, 

próbek hodowanych w warunkach CGM 

Mode)

10 

w warunkach FME. Dla wszystkich dyskutowanych próbek czas zmiany temperatury 

z 

 

rekursorów opisanej 

 

Równanie  

ln(Rg)/ln( TEB) = - cV/III. (4.5) 
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 Rg d otrzymanej w wyniku 

cV/III 

z  

𝑐𝑉/𝐼𝐼𝐼  =  
𝛷NH3 ∙ 𝑡NH3

𝛷TEB ∙ 𝑡TEB
 , 

(4.6) 

gdzie tNH3 i tTEB s TEB 

NH3 

 

Z Rys. 4.13 wyniki 

 

C, ta pojedyncza seria próbek nie daje nam 

jednego parametru wzrostu  

 

Rys. 4.13 Rg TEB) od stosunku cV/III 
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ej pory 

cV/III 

tTEB = 1,5 s, tNH3 = 3,7 s 

i tp 3

 

1. cV/III 

12,4 tys. do 18,6 tys; 

2. 

cV/III danego równaniem (4.6) oraz liczba pulsów dobrana w taki sposób, aby nie 

ia wzrostu FME (60 minut). Czasy trwania pulsów 

3), 837 pulsów do 2,1 s (TEB), 

5,2 s (NH3), 444 pulsy; 

3. 

stosunek cV/III

51,6 mmol/min (NH3) do 10,4 3). 

2

6000 sccm; 

4.  

5.  

6. 

dziale od 5000 sccm do 

7000 sccm. 
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Rys. 4.14 

spektroskopii w 

rentgenowskiej. 

W czasie prowadzenia tej 

i 

a to z problemów w odczycie temperatury 

w 

 

z 

w 

z oraz aby 

z  o z tej samej kieszeni susceptora. 

podzielon

Rys. 4.14 

 przedstawimy wyniki charakteryzacji przy 

w podczerwieni, fotoluminescencji i dyfrakcji rentgenowskiej dla wszystkich 

wymienionych serii próbek. Opis u cy sposób. Dla danej serii 

próbek przedstawimy rysunek
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wyniki. Po przedstawieniu wyników dla wszystkich serii próbek podsumujemy je 

 

Na Rys. 4.15 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla serii próbek hodowanych 

z   cV/III. 

Rys. 4.13. Jednak 

w cV/III 

TEB, 3. Na obrazach SEM 

zarówno zmarszczki charakterystyczne dla warstw epitaksjalnych jak i nieregularne 

grudki krystaliczne na powierzchni. 

z 
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 kolej hodowania 

 

Rys. 4.15 

cV/III: a)- stosunków cV/III (pasek skali 

-

BN

BN  -j) 

c 

warstwy. Struktury w obszarze energii 1,7-1,9 eV 3+ 

Al2O3. 
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), d), b), a), e)

BN Rys. 

4.15g)). cV/III 

 

mi wzrostu. Z kolei zmniejszenie energii 

BN (mod E1u) (Rys. 4.15f)) sugeruje

 

  

 (i stosunkiem cV/III dla tej serii próbek) 

Rys. 4.15h)). 

 

stosunku cV/III 

znaczenie dla procesu wzrostu. 

Dane dyfrakcyjne dla refleksu (000l

w 

kierunku c. Na podstawie dopasowanych parametrów 

c 

  

z  

 

Å [160]

kolejnych warstw atomowych i ich 

Rys. 4.15i), j) 
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w 0,004 Å (0,4 pm)

cV/III). 

W przypadku zarejestrowanej dla tej próbki 

01 Å. Zatem z perspektywy 

same. 

 

Na Rys. 4.15k) 

 przez nas sposób 

normalizacji widm. 2,12 eV 

oraz 1,96 [192]. 

[426]. 

punktac

2,28 eV, 2,24 eV oraz 

2,16 

azotku boru. Z kolei najbardziej intensywny dublet pików w 1,79 eV wraz z mniejszymi, 

1,85 eV, 1,75 eV i 1,74 
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3+ wbudowanych 

2O3 [427,428]. 

 

Rys. 4.16 zasów trwania pulsów: a)-e) 

-h) wyniki dopasowania 

BN BN

- sa do 

c 
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ma 

lub cV/III. 

podobne do siebie. 

Na Rys. 4.16 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla serii próbek hodowanych 

z 

dzy próbkami parametrem wzrostu. 

BN od czasu trwania pulsów. 

N jedynie 

w BN. BN zazwyczaj 

globalnej 

w mat

 struktury krystalicznej. Oprócz tego z wyników FTIR 

 warst

a 

BN wraz ze wzrostem czasu 



138 

 

hodowane z prekursorami wprowadzanymi przez krótszy cz  

  

p

i stosunkowo grubych warstw azotku boru jest zastosowanie krótszych pulsów. 

rozwoju sys  

Na podstawie analizy danych dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 4.16

1,8 s (TEB) i (4,4 s). W przypadku próbki 

o 

Å to 

zaobserwowanie w
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mniejsze dla próbek o krótszych p

wynosi nawet 16 nm, co stanowi oko  ⅓ z FTIR. Nie wiemy jednak, jaka jest 

 

 

Rys. 4.17 -

-h) wyniki dopasowania 

BN BN

z -

do d c 
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Widma fotoluminescencji dla tej serii próbek przedstawiamy na Rys. 4.16k). 

w 3+. Wynika to 

 

Na Rys. 4.17 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla serii próbek hodowanych 

z cV/III 

. 

ch, podobne do tych obserwowanych dla 

 

klastry boru lub 

Z BN BN 

y -1. Jest to 

Z k BN 

-1. 

la której obserwujemy  BN = 30 cm-1, co 
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wzrostu. Jest ona w przybl  

wszystkich próbek z tej serii stosunek cV/III 

W tym miejscu 

cV/III 

przy zmianie 

jednoczesna zmiana  zarówno TEB jak i NH3 modyfikuje 

 

z 

z transportem masy 

cV/III,  Gdyby 

próbek. 

BN a otrzymanymi 

z Rys. 4.17i), j)). Wraz ze 

o 

sieci  zaczyna coraz bardziej 

z analizy widm FTIR. Dla próbki o 

drodze pomiarów FTIR.  
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Rys. 4.18 -

-h) wyniki 

BN BN

-

do danych dyfrakcyjnych c 

 

Dla tej s

fotoluminescencji (Rys. 4.17

prekursorów obserwujemy wyr
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Rys. 4.17e)). 

o 

fotoluminescencji Cr3+ na skutek podzielenia przez ma

warstwy BN. 

Na Rys. 4.18 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla serii próbek hodowanych 

z 

nica 

pomiarów dyfrakcyjnych (Rys. 4.18i), j)). 

 Å, 
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zakresie 

38 rpm    

0 -1). Zatem otrzymany 

zaniedbywalne. 

Na Rys. 4.19 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla serii próbek hodowanych 

 

i 

w 

BN 

Punkty pomiarowe dla próbek hodowanych p -500 mbar 

BN dla 

 

u dla próbki hodowanej przy 

 w reaktorze
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Rys. 4.19 -e) obrazy 

-

BN, 

BN 

-  

sieci w kierunku c 

i próbki) podzielone 

 

Rys. 4.19i)) BN 

 Jest 
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Å

zaprezentowane na Rys. 4.19j). 

-

70 

w 500 mbar. Z kolei dla próbki hodowanej w 60

z 

 

Dla tej 

Rys. 4.19k))

iki 

ramanowskie od szafiru oraz azotku boru. Z kolei widma dla próbek hodowanych 

w -

defektów w az próbek linia od 

jonów Cr3+ 

silnej lu  
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Rys. 4.20 Wyniki charakteryzacji serii próbek hodowanych dla 

przez reaktor: a)-c) obrazy SEM dla cora , d)-f) wyniki dopasowania modelu do 5 

 BN BN

od g)-h

 

i i) 

i  

Na Rys. 4.20 przedstawiamy wyniki pomiarów dla serii próbek hodowanych dla 

Na zaprezentowanych o



148 

 

 

 

BN antyko

E1u obecnego 

w widmach 

z poprzednich serii tak i BN 

 Taki wniosek jest spójny z wynikami XRD (Rys. 4.20g), h)), 

o  

Å

o 

fotoluminescencji (Rys. 4.20i)

 

 

2,3 eV. Pik ten nie 

z 

luminescencja nie pochodzi od struktur widocznych na obrazach morfologii SEM. 

tawienia wszystkich 

chemicznych.  
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Al2O3 i 

W hodowanych 

w  

serii, w której 

modyfikowano 3, sugeruj , e pracujemy w warunkach lokalnego 

przesycenia amoniakiem. Zmiana jego przep ywu nie prowadzi bowiem do wyra nych, 

monotonicznych i jednoznacznych zmian w a ciwo

 NH3 nie jest w tym zakresie zm  parametrem krytycznym dla reakcji 

powierzchniowych. W przypadku tej serii wi ksze znaczenie mog a mie  kolejno  

wykonywania procesów wzrostu ni  bezwzgl dna warto  przep ywu amoniaku. 

seria zmian czasu trwania pulsów. Krótsze 

3 nie 

ogranicza si  wy cznie do pasywacji powierzchni. W obecno ci wodoru d u sza 

ekspozycja mo e sprzyja  

NH3 

 

Istotnych informacji dostarcza seria, w której proporcjonalnie zmieni  

 na 

z rugiej prowadzi do 

wzrostu liczby symetrycznych obiektów na powierzchni. Najprawdopodobniej wynika to 
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fotoluminescencji. 

Z kolei seria u 

mu 

W 

transportu przy powierzchni. 

dla serii  w komorze 

reaktora

 

 Zatem 

. 

 [429]: 

Φ =
𝑝𝑖

√2π𝑚𝑘𝐵𝑇
, (4.7) 

pi  m  kB  

T     wodoru, amoniaku 

 grup 

alkilowych obecnych rowanie, 

neu  
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 BN ~ 1/p. Interpretacja ta pozostaje 

 

podczas pojedynczego pulsu j

analogicznych obiektów powierzchniowych oraz bardzo podobnych widm 

luminescencyjnych. 

Seria  przez reaktor, pokazuje natomiast 

wielotorowo: 

parcjalne rodników z powierzchni oraz 

 

Zestawienie wszystkich serii prowadzi do jeszcze jednego istotnego wniosku  

pojedynczej klasy defektów. 

nieregularnych zrostów BN, natomiast inne, bardziej symetryczne i kuliste struktury 

obserwowane szczególnie w seriach 

grudkowatych 

struktur 

 cznej, lokalnego 

 na 

powierzchni mate . 

Na podstawie przedstawionych wyników eksperymentalnych oraz 
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w warunkach 

to 3 nie prowadzi do istotnych zmian szybko ci 

wzrostu ani jako   

z 

rodników. W konsekwencji wzrost 

reakcji powierzchnio

transportem masy, szczególnie widocznego podczas pulsu TEB. Jest to zgodne 

z  niniejszego  

ograniczane przez odmienne czynniki fizyczne i chemiczne. Transport makroskopowy 

 wynika 

z u a 

wyr

w postaci: 

Rg = TEB · exp(-  · cV/III), (4.8) 

procesu. 

gazowej determinuj  

powstawanie makroskopowych  powierzchni. P
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i  

obiektów powierzchniowych. Z kolei kinetyka powierzchniowa odpowiada za efektywne 

cz

Na proces ten szczególnie silnie NH3 i H2, które skracaj  czas 

oddzia ywania boru z powierzchni , pasywuj  

 

 na granicy faz oraz na powierzchni 

otrzymywanych warstw. 

Na z

 

 

owstawanie defektów 

 

proponujemy  , przy 

3 na poziomie 3000 ccm (80,4 mmol/min), co powinno zapewnia  

wystarczaj cy strumie  boru do utrzymania stabilnej szybko ci wzrostu, bez 
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transportem boru a ograniczeniem chemii fazy gazowej odpowiedzialnej za tworzenie 

defektów. 

gazów podczas pulsu, ustalony 

 . 

a 

warstwy. 

krótkie pulsy TEB o czasie 1,2 s oraz  puls NH3 równy 3,0 s. Taki 

schemat powinien maksymalizowa  efektywno  wbudowywania boru przy 

jednoczesnym ograniczeniu czasu ekspozycji powierzchni na wodór podczas impulsu 

borowego. Nast puj

 

w poszukiwaniu optymalnych warunków wzrostu. Stanowi on pewnego rodzaju 

 ograniczeniem 

odniesienia do jeszcze precyzyjniejszej optymalizacji wzrostu warstw epitaksjalnych BN 

. 

Podsumowanie 
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Seria próbek hodow

w których zmieniano pojedyncze parametry technologiczne, oraz ich charakteryzacja 

stu ma 

charakter mieszany i obejmuje zarówno ograniczenia kinetyczne, jak i transport masy. 

wzrostu i jest  od u a w reaktorze. Reakcje 

w f  

 luminescnecji i 

2 i NH3. Z kolei kinetyka 

powierzchniowa odpo

 

3 i H2 z powierzchni . 

aw 

 . 

ia 

w 

PL, 

Mateuszowi Tokarczykowi za  
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kazówki i wsparcie 

w interpretacji otrzymywanych wyników. 

oraz opracowaniem przedstawionego modelu wzrostu. 
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5. Sterowanie politypem warstwowego azotku boru w procesie 

MOVPE 

licznych naukowców. Wynika to przede wszystkim z

 struktury krystalicznej danego politypu BN

 rozdziale 1.1

 

oru, czyli 

heksagonalnym (hBN) oraz romboedrycznym (rBN). Pierwszy z nich jest powszechnie 

 

. Wynika to 

z f arunki  

temat jego wytwarzania. 

problemu, co podzie  wprowadzenie metody skutecznej 

i  

 powstawaniu konkretnego politypu, (iii) 

 

5.1. Identyfikacja politypów warstwowego BN 

oraz spektroskopia 

ramanowska [430 433]. W przypadku pomiarów rentgenowskich obserwuje 

 (3.1). Zatem zmiana 

[430,432,433]. Z kolei w przypadku spektroskopii ramanowskiej zmiana symetrii 
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ad dla [430,431,433]. 

azotku boru. 

 E2g
high oraz E1u. Mody te, 

zgodnie ze schematami przedstawionymi na Rys. 3.7 i Rys. 3.9 yszone 

z 

wspomnianych mo

 w przypadku romboedrycznego azotku boru. Jednak 

dodatkowy pik dla rBN w okolicy 800 cm-1 

 w interpretacji [169]. 

 

Rys. 5.1 Wyznaczone na 

 [160]. 

b) Schematyczne zilustrowanie konfiguracji pomiarowej, która 
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nych zestawów pików dla poszczególnych politypów zgodnie z obliczeniami 

przedstawionymi na Rys. 5.1a)

pr

obserwowanych pików refleksów dyfrakcyjnych. W typowym pomiarze 2  

-Bravaisa (000l), 

przedstawionym na Rys. 5.1b). W takiej sytuacji 

co praktycznie  enie   

n  

owego azotku boru 

 jest 

praktycznie taka sama (d000l ,33 Å) [160]. W konsekwencji eksperymentalne 

 0002) i (0003) 

w   [302,357]. 

N a dezorientacji kolejnych warstw 

l). Aspekt ten 

w rozdziale 4

 

Na podstawie Rys. 5.1a) y

-45°. W heksagonalnym azotku boru 

 (101̅0) i (101̅1)), 

natomiast w romboedrycznym od (101̅1) i (101̅2). W przypadku politypu 
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bernalowskiego 

od hBN. Z  

[160]. Jednak, aby 

krystalograficznych sp2- em 

 (ang. free-standing)

tych  

 

Rys. 5.2 Pomiar dyfrakcji rentgenowskiej na referencyjnych próbkach rBN i hBN. a) Schemat próbki 

zaprojektowanej do identyfikacji politypu w pomiarach XRD. b) Obraz SEM morfologii próbki hodowanej 

dedykowanego do pomiarów 

 

litypów. 

podstawie [434]. 

, 

CVD 
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 Schemat próbki wraz z jej 

 przedstawiamy na Rys. 5.2a), b). Przedstawiony obraz SEM wskazuje, 

(101̅0), (101̅1) oraz (101̅2)

 

Jako odniesienie dla politypu heksagonalnego 

y ek go hBN tym 

hylona 

i  od jego powierzchni. Schemat próbki przedstawiamy na Rys. 5.2c). Taka 

do fizycznej powierzchni 

. 

Na Rys. 5.2d) przedstawiamy wyniki pomiarów XRD dla obu opisanych próbek. 

W  

(101̅1) oraz (101̅2) 

w 

(101̅0)

bada

2  

(101̅0) oraz (101̅1) 
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charakterystycznym dla hBN, b

wyników. 

swojej przerwy energetycznej DUV (UV- [302]. Jednak 

z 

i aberracje chromatyczne w tym zakresie spektralnym przez wiele typowych elementów 

-B (280-320 nm, 3,85-4,45 eV) oraz UV-A (320-

380 nm, 3,25-3,85 eV). 

 w azotku boru, która przypada na bardzo szeroki zakres spektralny, 

w tym w UV-B

 [348,435 440]. 

w rozdziale 1.1, to  

defektów. 

2

atomy boru i azotu (CBCN  Na Rys. 5.3 przedstawiamy, 

w jaki sposób defekt ten m  

dodatnio, natomiast atom azotu ujemnie -N stanowi dipol 

BCN 

naprzemiennie, co prowadzi do wzajemnej kompensacji momentów dipolowych. Z kolei 
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c, daje dwie 

BCN  odpowiednio jako 

C2-a oraz C2- 2-

. W konfiguracji C2-b tylko jeden 

e w lokalnym 

 w bBN [167,441]. 

 

Rys. 5.3 2 (szare kulki) dla poszczególnych politypów 

 

 do tej 

pory 

nnemu lokalnemu otoczeniu 

strukturalnemu [442].  4H-SiC 

oraz 6H-SiC, dla których 

 [443 446]. Analogiczny mechanizm m

. 

zakresie UV-B. Jednym z najpopularniejszych w tym zakresie centrów barwnych, który 

[348,435 437,440,447]. Istnieje wiele 
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[448], 

[449], defekt typu Stone- - 

i [450] 

[348,441,451 453]. 

 

Rys. 5.4 Widma fotoluminescencji charakterystyczne dla a) trzech próbek rBN 

fononowe charakterystyczne dla rBN i hBN. dstawie [434]. 

-

niej replikami fononowymi. Na Rys. 5.4a) przedstawiamy widma referencyjnej próbki 

refleksy (101̅1) oraz (101̅2) w pomiarach XRD (Rys. 5.2d))

Maksimum linii zerofononowej dla rBN 

obserwowane jest dla 

energio EZPL   4,096 eV 

(302,6 nm) widocznej na Rys. 5.4b). Liniom zerofononowym dla obu politypów 

towarzysz
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odmienne lokalne otoczenie elektryczne defektu w strukturze rBN i hBN (Rys. 5.3). 

4,14 eV oraz 4,16 eV [167]

Rys. 5.3, otoczenie defektu 

w rBN i bBN wykazuje istotne pod

 

jednym atomem boru i jednym atomem azotu, natomiast w bBN  dwoma atomami boru 

w konfiguracji C2-a lub dwoma atomami azotu w konfiguracji C2-b). Dla porównania, 

w    dwa boru 

i dwa azotu. CVD obserwujemy 

 bBN 

w naszych próbkach

dimerów C2 w azotku boru [167]. 

Linie zerofononowe 

dwukrotnie mniejsza. ZPL przypisywana strukturze rBN ma charakter asymetryczny 

i . Najprawdopodobniej jest to 

potwierdzenie w przeprowadzonych przez nas obliczeniach [434]. Z kolei po stronie 
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jako symetryczne poszerzenie linii emisyjnej. 

EZPL 

 zmiany struktury defektu 

an poziomów 

elektronowych [451]

EZPL 

[441]. 

 

e najprawdopodobniej wynika 

z 

[348]. 

Widma fotoluminescencji dla naszych referencyjnych próbek hBN oraz rBN 

przedstawione na Rys. 5.4 

linii zerofononowej E1u aktywnym 

c (0001), 

czyli równolegle do warstw sp2-
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c w istot

E1u(LO) obserwowana na Rys. 5.4 ma niemal 

200 E1u

dwóch fononów E1u(LO), których energie p  

A2u, który odpowiada za 

c [168,454,455]. W tym przypadku zmiana 

 

energii fononów. R  

na zmierzonych widmach A2u, zaznaczone na 

Rys. 5.4 

i 96 meV w przy

politypach. 

Pomiary fotoluminescencji czasowo rozdzielonej (TRPL, ang. Time-resolved 

Photoluminescnece) przedstawione na Rys. 5.5 

0,05) ns zarówno dla linii zerofononowej, jak i dla repliki fononowej E1u(LO), co jest 

sie od 0,7-

defektu  jest nieistotne. 
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Rys. 5.5 Widma fotoluminescencji czasowo rozdzielonej (TRPL) dla próbek referencyjnych a) rBN, b) 

hBN

fononowych (PR) odpowiednio dla rBN i hBN. [434]. 

Zwykle w nasilenia 

rekombinacji nieradiacyjnej, a tym samym do istotnego skrócenia czasu zaniku emisji 

[456,457]

MOCVD, m

barwnych z innymi defektami obecnymi w materiale. Zarówno ucieczka termiczna 

blokowane 

w 

wskazuje na  

[348,435]. 

W celu identyfikacji defektu odpow

[441]

BCN jako najbardziej prawdopodobnego kandydata. W kolejnym kroku 

CBCN w sp2-  
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wzbudzonego [434]  periodycz

  atomowych. Otrzymane linie 

funkcji Gaussa do  

z  

. 

 

Rys. 5.6 

 [434]. 

Uzyskane widma dla defektu CBCN przedstawiamy na Rys. 5.6. 

W one danymi eksperymentalnymi zarówno 

w przypadku rBN jak i hBN. Energia linii zerofononowej 

4,21 

BCN 

o  eV [452]. W literaturze stosowano poprawki do energii wzbudzenia, jednak 

 [449,452]

odtworzenie eksperymentalnych widm CBCN w rBN [434]. 

Szczególn
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o symetrii A2u

w obszarze niskoenergetycznych fononów akustycznych. Zgodnie z oczekiwaniami, 

w A2u BCN  

w warstwy o hybrydyzacji sp2. W przypadku rBN eksperymentalnie 

A2u 

z  dotyczy 

 meV. W eksperymencie efekt ten widoczny jest jako asymetryczne 

poszerzenie linii zerofononowej dla rBN

nie obserwowano dla emisji defektowej w bBN [167]. Wynika to z symetrii defektu CBCN. 

W hB C2v, co skutkuje brakiem 

typu A1 z fononami A2 C1h, co znosi to ograniczenie 

i prowadzi do dodatkowego poszerzenia widma . 

Skumulowany efekt  

dla defektu w stanie wzbudzonym. 

To 

z kolei tworzy  

 

Rys. 5.7 BCN teoretyczna energii linii 

i hBN (granatowy). Zmiana geometrii sieci w stanie 

-

 [434]. 
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Rys. 5.7a)  

z 

wzbudzonym dla rBN, co przedstawiamy na Rys. 5.7b). 

eksperymentalnych z obliczeniami teoretycznymi dla defektu CBCN. Pozwala nam to 

w 

2, jest naturalnym 

proponowanego mechanizmu powstawania obserwowanej luminescencji. 

Podsumowanie 

boru, które prowadzi do 

w 

w 

EZPL = 47 meV jest znacz
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BCN 

jako   

w 

uszczenia [458]. 

w publikacji: 

P. Tatarczak, I. Rogala, M. Bilska, M. Wójcik, S. Kret, A. Reszka, B. J. Kowalski, S. Li, 

with UV photoluminescence, npj. 2D Mater. Appl. 8 72 (2024), DOI: 10.1038/s41699-

024-00511-7. 

 

i 

 

skaningowej mikroskopii elektronowej

za wyhodowan

i Adamowi Gali za opracowanie metod obliczeniowych dedykowanym tym badaniom 

oraz przeprowadzenie symulacji widm, Johannesowi Binderowi i Andrzejowi 

pretacji otrzymywanych 

wyników. 

i 

i interpretacji wyników. 
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5.2.  rBN 

identyfikacji polit

sp2-

 

em politypowym 

w nieznacznie zmienionych warunkach technologicznych: S1, S2, S3. Próbki te 

 

to 15 min, 8 min i 5 min odpowiednio dla S1, S2, S3

inny okres czasu w 1400 °C.  

 

Rys. 5.8 Obraz powierzchni próbek a) S1, b) S2, c) S3 

elektronowej. [434]. 

Na Rys. 5.8 przedstawiamy obrazy ze skaningowej mikroskopii elektronowej dla 

5.1. bez nieregularnych 
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dyskutowana w rozdziale 4. 

 dwóch faz 

1: 3,33 Å i 3,35 Å, dla S2: 3,33 Å 

i 3,35 Å, dla S3  

3,33 Å [160]

 dla 

modu E1u -18,4 cm-1

energii modu E1u dla tej serii próbek 1367,1-1367,5 cm-1 

one 19,9 nm, 17,5 nm i 15,3 nm odpowiednio dla próbek S1, S2 i S3

 

w 

wzrostu  rozdziale 4.1. 
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Rys. 5.9 Obrazy wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej dla próbek a), b) S1, c), d) S2, 

e), f) S3. Obrazy 

atomowych. 
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w 

Na Rys. 5.9 prezentujemy obrazy HRTEM dla próbek S1, S2 i S3. Analiza mikroskopowa 

jednoznacznie wskazu ypów w badanych próbkach. 

 

na 

. 

Próbka S1 (Rys. 5.9a, b) 

y 3 (Rys. 5.9e), f)) 

y

S2 (Rys. 5.9c), d)) y

. 

o lokalnej strukturze krystalicznej, 

o 

krzemowe.    

ego  

 widoczny na 

Rys. 5.10a)-c) fragmentach linii, co jednoznacznie 

 wanych linii 

jedno  
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Rys. 5.10 

próbek a) S1, b) S2, c) S3. Krzywe w pra

próbki S1 

 

podstawie [434]. 
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ujemy konkretnemu politypowi. Na podstawie tych punktów 

 

w pomiarach CL. 

ak pokazano 

w literaturze, tego rodzaju do 

poszerzenia pików [441]. 

 

 

obu tych efektów piki opisane funkcj  Gaussa, 

który odpowiednio linii 

zerofononowej oraz replikom fononowym 4,09 eV, 3,90 eV, 3,70 eV

 0,21 eV. 

na podstawie analizy statystycznej opartej na wielu 

widmach. Procedura dopasowania zastosowana do analizy map hiperspektralnych 

 

, przy zachow

konsekwencji dopasowanie krzywej do widma 

eksperymentalnego 

y  widma na 

przedstawiamy na Rys. 5.10d). 
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Rys. 5.10a)-c). 

rzeczywiste  

w . Widmo CL próbki S1 (Rys. 5.10a)) jest 

zdominowane przez komponent rBN, co  

obserwacjami HRTEM. W przypadku próbki S2 (Rys. 5.10b)

niejednorodny charakter politypowy. Najbardziej intensywny 

z hBN 3 (Rys. 5.10c)

 

 

Rys. 5.11 

196 nm (6,32 eV) dla próbek a) S1, b) S2, c) S3

zerofononowych dla hBN (granatowa), rBN (czerwona), bBN ( ). 

przygotowany na podstawie [434]. 

ypowego 

fotoluminescencji w skali makro z  µm. Podobnie jak w 

przypadku pomiarów 

ypowym 

próbkami. 

w przypadku próbki S1 w widmie zaprezentowanym na Rys. 5.11a) dominuje pik przy 

4,14 eV wraz z charakterystycznymi replikami fononowymi. Potwierdza to w próbce 
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dominuje rBN. W widmach PL próbek S2 i S3 (Rys. 5.11b), c)) obserwujemy dwie 

 3

 , 

w widmach makro-

przy 4,16 eV, który przypisujemy bBN, co pozostaje spójne z obserwacjami HRTEM. 

Porównanie trzech badanych próbek jednoznacznie pokazuje, 

parametrów wzrostu. Nadal jednak otwarte pozostaje pytanie, który czynnik w sposób 

ypu. Zagadnieniu temu jest 

. 

sterowania wzrostem 

MOVPE [161,329]

[161]

warstw atomowych typu ABC [329]. 

w 

 

zawiera naszym zdaniem 

 sposób 

szafirowych. 

w 

4.1
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Rys. 5.12 

maksimum piku  

równaniem y = x i nie wynika z dopasowania do punktów na wykresie.  

zm  Na Rys. 5.12a) 

przedstawiamy widma fotoluminescencji w zakresie UV otrzymane dla kolejnych próbek 

y na nich dostrzec zarówno piki z maksimum w 4,14 eV jak i 4,10 eV, 

które przypisujemy emisji z BCN 

odpowiednio rBN i hBN. 

w  W tym celu 

Rys. 5.10
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hBN rBN odpowiednio dla widm referencyjnych 

ycznego azotku boru w warstwie jako 

%rBN = rBN rBN hBN) oraz analogicznie dla politypu heksagonalnego 

%hBN = hBN rBN hBN). 

%rBN = max4,14/(max4,14 + max4,10

%hBN = max4,10/(max4,14 + max4,10) dla hBN. Na Rys. 5.12

 Widzimy, 

 

jest por

wysokorozdzielczej transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej 

z próbek. Na podstawie bezpo

 Na Rys. 5.12c) 

przedstawiamy porównanie wyników otrzymanych z pomiarów PL oraz HRTEM. 

o 

szczególnych pików 

HRTEM. ch 

w 
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i 

 

atomowych obserwujemy  Tego 

Rys. 3.15. 

zwala na 

 orientacyjne oszacowanie. 

 

Rys. 5.13 

 

 cV/III  
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Na Rys. 5.13 przedstawiamy, w jaki 

z  harmy i in. [329] 

cV/III zgodnie 

z 4.1. cV/III) (Rys. 5.13b)) nie przyjmuje 

  

cV/III 

 d  Rg d) oraz 

%rBN(Rg) przedstawione na Rys. 5.13c) oraz Rys. 5.13d) p

 Rys. 5.13

 Å/min 

 

Obserwowane na Rys. 5.13 

 

pewien gradient 

temperatury na powierzchni

poszczególnych 

 

cV/III  
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Rys. 5.14 encji dla analizowanej, 

niejednorodnej , czerwone punkty , granatowe 

punkty

warstwy. Punkty dla pomiaró  mm i 50 czerwono. 

Na Rys. 5.14 przedstawiamy wyniki otrzymane dla pomiarów w kolejnych punktach 

 

podstawie pomiarów FTIR wynosi od 10 nm do 21 nm. Na Rys. 5.14a) bardzo dobrze 

warstwy. Z kolei z Rys. 5.14

 

technologiczny. 

z 

i  

 po 200, 
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3). 

 

Rys. 5.15 

etapach wzrostu. 

Rys. 5.15a). 

z czasem jego trwania. 

trwania przedstawiamy na Rys. 5.15

próbki d Rys. 5.15  

𝑑 =  ∑ 𝑑𝑖
𝑖 ∈ {200,400,600,800}

, (5.1) 

gdzie di 

o Rgi przedstawione na Rys. 

5.15 di/20 min (20 min to czas trwania 200 sekwencji pulsów) i nie 

 

z 
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Rys. 5.16 

 

 Czerwona prosta stanowi dopasowanie liniowe. 

j serii próbek. Na Rys. 5.16

Rys. 5.14b) dla pojedynczej, niejednorodnej 

liczbach pulsów obserwujemy 

 

ki o mniejszej liczbie pulsów wraz z dodatkiem. Jest to analogiczne 

 przy 

równaniu (5.1). Na Rys. 5.16  od 
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robimy dla kolejnych pun

 

-2,5 nm. W wyniku dopasowania prostej 

 2,23 Å/min, dla której przyrost rBN przyjmuje 

  Rys. 5.13d), gdzie 

Å/min jako 

zdominowany przez hBN. 

To rodzi pytanie, c

 Hipoteza 

o , 

[329]. Przy takim modelu wzrostu 

dhBN/d (gdzie dhBN i d 

i 

w  

%hBN200

%hBN𝑖
 =  

𝑑hBN200

𝑑200
∙

𝑑𝑖

𝑑hBN𝑖
, 

(5.2) 

gdzie i ∈ {200, 400, 600, 800} 

dhBNi = dhBN200, 

 

%hBN𝑖  =  
𝑑200

𝑑𝑖
∙ %hBN200. 

(5.3) 
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Rys. 

5.17 d200/di

kolejnych etapach wzrostu przybywa zarówno hBN jak i rBN. 

 

Rys. 5.17  

opisan  

Podsumowanie 

, co 

 i PL

. 

W literaturze i

odpow

zawsze 

tylko rBN.  
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BCN obserwowanej w okolicy 4,1 eV. 

z obrazy HRTEM. W wyniku 

ym 

Å/min jest zdominowany przez hBN, podczas 

wzrostu je

na 

sprawdzenie 

zastosowanych parametrów procesowych. 

w publikacji: , K. P. Korona, M. Tokarczyk, G. Kowalski, A. K. D

P. Tatarczak, I. Rogala, M. Bilska, M. Wójcik, S. Kret, A. Reszka, B. J. Kowalski, S. Li, 

with UV photoluminescence, npj. 2D Mater. Appl. 8 72 (2024), DOI: 10.1038/s41699-

024-00511-7. 

 

w 

Tokarczykowi za po

lamelek do pomiarów TEM, Wiktorii Zajkowskiej-
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Annie Reszce i Bogdanowi Kowalskiemu za pomiary CL, Johannesowi Binderowi 

i 

otrzymywanych wyników. 

pomiarów fotoluminescencji, analizy danych i dyskusji wyników otrzymanych 

wszystkimi prezentowanymi metodami, ich interpretacji, stawiania i weryfikowania 

hipotez badawczych. 

5.3. Tworzenie domen rBN w macierzy hBN 

politypów azotku boru. W da

krokiem 

przestrzennym

 

 

Rys. 5.18 
g. 

Na Rys. 5.18 przedstawiamy obrazy topografii dwóch próbek hodowanych 

w 
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temperaturze z 1235 

w której to nas  Przerwanie procesu wzrostu na tym etapie 

Rys. 5.18a). Jednak 

w 

1300 

z zakresu 4,5 nm  29 nm. Wysp

z  u 

 g 

 znaczenie tego indeksu zosta

przedstawiamy na Rys. 5.18b)

w stania nowych, 

 

sprawdz

 

parametrów procesowych. 

ch struktur. 

g

zastosowanie izotopowo wzbogaconego prekursora borowego w ostatniej fazie CFG. 

Zastosowani

konkretnego momentu wzrostu. Na Rys. 5.19 przedstawiamy wyniki charakteryzacji dla 

omawianej próbki Ti  Na powierzchni próbki (Rys. 5.19a)
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próbki Tg. 

. 

g  

 

Rys. 5.19 Charakteryzacja próbki Ti 

amanowskie 

z 

E2g dla 10BN. 

 

boru dla naturalnego natBN i izotopowo wzbogaconego 10BN 

modu ramanowskiego E2g
i 



194 

 

prezentujemy na Rys. 5.19b)

1367 cm-1 (natBN) oraz 1394 cm-1 (10BN). Rys. 5.19c)

w  spektrometru ramanowskiego 

czy poza nim. Widma otrzymane w tych dwóch obszara

10BN. 

warstwa azotku boru przyrasta w ej 

natBN, lecz w 

 

charakterystycznego dla nat

 

  

ramanowskiego E2g dla 10BN przedstawiona na Rys. 5.19d). 

 tych obszarów nie 

Ponadto plamka lasera  Obie te 

 

 2

w AFM (Rys. 5.19a) jest zgodne z rozmieszczeniem 

Rys. 5.19c)). 
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g (Rys. 

5.18b)) jak i Ti (Rys. 5.19

 . Podobnie, 

w rozdziale 4, 

Rys. 5.20a) 

 

Rys. 5.20 

skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej w widoku wars

moiré. 

 warstwy azotku boru, jego 

zigzag [320 323]. Oznacza to 

w 

warstwa BN

 BN
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skaningowej transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej. Obraz STEM dla próbki Tg na Rys. 5.20b) uwidacznia 

charakterystyczny wzór moiré  warstw atomowych 

moiré. 

 

Rys. 5.21 g

czerwonej 

czerwona krzywa) oraz granatowa krzywa). Przerywanymi liniami zaznaczone 

 Wstawka 

raz 

 

z 
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w 

Rys. 5.21a). 

Å

sieci w azotku boru [160]

warstw  

o 

) z pracy [381]. 

 Wyniki dla 

Rys. 5.21b). 

W 

4,13 4,08 eV dla obszaru na 

politypem  . 

Polityp w odpowiednim obszarze struktury próbki Tg 

Rys. 5.21c przedstawiamy wynik HRTEM zarejestrowany 
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kolejne warstwy atomowe 

-N. 

charakterystyczne dla hBN. Przypisane na podstawie HRTEM do odpowiednich 

elementów struktury próbki 

warunków w procesie wzrostu MOVPE

 

1.1 

 W celu zbadania 

ych struktury próbki Tg 

mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej

 P. Jednak, 

 

spolaryzowanego niobianu litu (LiNbO3, PPLN, ang. Periodically-Poled Lithium 

[460 462]. Oprócz 

[463 465]

domenami piezoelektrycznymi, dla których 

wektor polaryzacji jest skierowany w kierunku prost

d33 wynosi 7,0  7,5 pm/V. 
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Na Rys. 5.22 przedstawiamy wyniki pomiarów PFM na próbce kalibracyjnej. Obraz 

topografii (Rys. 5.22a)

charakterystycznych obiektów. Podobnie jednorodna jest mapa amplitudy (Rys. 5.22b)). 

 

Rys. 5.22 

podstawie pomiaru na okresowo spolaryzowanym niobianie litu: a) topografia próbki, b) mapa amplitudy, 

c) mapa fazy, d) histogramy map ampl

 

 

Z n jest taka sama pod 

 (Rys. 5.22c)). Zatem domena po lewej 

 (nazywana dalej C+), zwrócona jest do góry, 

tj. wektor polaryzacji 

ujemny, nazywana dalej C- wektor polaryzacji 

w  Rys. 

5.22d). Maksimum amplitudy odpowiedzi piezoelektrycznej przypada na 8,5 mV. Na 

podstawie 
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 7,5 pm/V. 

fazowego dla domen C+ i C- -84,4°. 

przeciwnym zorientowaniu 

charak  

 

Rys. 5.23 Wyniki pomiarów mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej dla próbki Tg: a) topografia, 

b) amplituda, c) faza.  

Wyniki pomiarów mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej dla próbki Tg 

prezentujemy na Rys. 5.23. 

mikroskopowa wymaga, a patrz 

3.2.1

a  

piezoelektrycznego odwrotnego. 

g  

 (~30 nm)

[362]  rozprostowaniu 

charakterystycznych zmarszczek, o 

zawartym na Rys. 5.23a)

obrze widoczne. 

Rys. 5.23b)

z brze 
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elektrycznego. 

a innych, niecentrosymetrycznych politypów. Obserwacja ta nie jest 

(5.1 i 5.2). na próbce Tg 

VAC 

 d33 = (2,3 ± 0,3) pm/V. 

d33 = (2,1 ± 0,3) pm/V. Dalsza analiza fazy odpowiedzi 

piezoelektrycznej przedstawiona na Rys. 5.23c) 

 

C+ = 87° ± 10°, a dla aktywnych obszarów poza 

C- = -

zorientowane przeciwnie  

polaryzacji a ni próbki. 

i  

 

powierzchni warstwy. Podobnie do poprzednich pomiarów tak i w tym trybie 

h oraz 

w nieregularnych obszarach poza nimi (Rys. 5.24a)

w przeciwnych kierunkach (Rys. 5.24b)). 

Rys. 5.24c)). 
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Rys. 5.24d)) nie 

 

Rys. 5.24 Wyniki pomiarów mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej dla próbki Tg otrzymane dla trybu 

pracy wertykalno-horyzontalnego: a) i b) odpowiednio amplituda i faza dla kierunku wertykalnego, c) i d) 

odpowiednio amplituda i faza dla kierunku horyzontalnego. 

z 

owierzchni 

próbki. 

st 
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przedstawiony na Rys. 5.25 

 z 

z   

 

Rys. 5.25  ale dla dwóch 

 a) Topografia próbki. Na mapach amplitudy na panelu 

b) góra- , podczas gdy na c) w kierunku lewo-prawo. Pasek skali 

 

 

zaprezentowane w pracach Rodrigueza i in. [466] oraz Kalinina i in. [467]. 

 S traktujemy jako wektor zespolony: 

𝑆 = 𝐴𝑒𝑖φ, (5.4) 

gdzie A 

w 

h: 

φ𝑤 = φ𝐵𝑁,𝑤 − φ𝑘𝑎𝑙,𝑤, (5.5) 

φℎ = φ𝐵𝑁,ℎ − φ𝑘𝑎𝑙,ℎ, (5.6) 
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BN kal 

próbki kalibracyjnej. 

pomiarowe: 

𝑝𝑟𝑜𝑗𝑍 ∝ 𝑃𝑤 = 𝐴𝑤 cos(φ𝑤), (5.7) 

𝑝𝑟𝑜𝑗𝐻 ∝ 𝑃ℎ = 𝐴ℎ cos(φℎ), (5.8) 

gdzie Pw oraz Ph 

V-PFM oraz horyzontalnej zmierzonej w kanale H-PFM. Przy tak zdefiniowanych 

 do 

powierzchni próbki ako: 

cos θ =
𝑝𝑟𝑜𝑗𝑍

√(𝑝𝑟𝑜𝑗𝑍)2+(𝑝𝑟𝑜𝑗𝐻)2
, (5.9) 

co prowadzi do: 

θ = arctan (
|𝑃ℎ|

|𝑃𝑤|
). 

(5.10) 

Po podstawieniu danych liczbowych otrzymujemy odpowiednio dla domen o fazie 

dodatniej C+ oraz fazie ujemnej C- C+ = 13,5° ± 11,9° 

C- = 11,6° ± 7,6°. 

- 14° wzg

pochylona o 23,5

korygowane 

uznajemy za 

polaryzacji jest nieco odchylony na skutek falowania warstw atomowych w strukturze 
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k

3,4° charakterystycznej dla rBN. 

do

jednoznacznego wykrycia w zastosowanych warunkach eksperymentalnych. 

 

Rys. 5.26 VDC. 

 

otrzymane d . 

z  VDC  

przedstawione odpowiednio na d) i e).  
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Rys. 3.4

dodatkowe polaryzowanie próbki

VDC. 

Na Rys. 5.26a) 

-10 V 

i minimalnej 0,54 

3,13 9,38 mV dla ostatniego punktu pomiarowego 

w 10 V. 

 

dwóch krzywych na Rys. 5.26a)-c). Przy ponownym pomiarze wykonanym dla 

-10 V) minimum 

4,38 V. 

VDC > 0 V sugeruje istnienie preferowanego stanu 

owej 

pr

 

Na Rys. 5.26b) 

VDC od -10 V do 0 

90

-85° dla 6,25 

odwrócenie polaryzacji domen piezoelektrycznych. 

(~60 °/V) sugeruje 
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w odwrotnym kierunku (10 V -

w wskazuje 

 

Na podstawie pomiarów amplitudy A 

PR PR = A

Rys. 5.26c). PR(VDC) 

domen [468 470]. 

 

azotku boru nie jest 

nich 

[471]. 

Na Rys. 5.26d), e) 

 4 V  0 V  -4 V  0 V a nie jak 

-10 V  10 V co 0,1 V. 

terezy). 
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W 

wzrost dla -

 

 

Rys. 5.27 

boru o niecentrosymetrycz  boru. 

zielone pz na atomie azotu. Zielone 

polaryzacji, podczas gdy  a 

elektrycznego  

 

z 

 CBA. W tego rodzaju 

strukturze powstaje asymetria orbitali atomowych pz 

Rys. 5.27, 

atomem boru w przypadku jednej  warstw oraz w przypadku drugiej 

z 

i wadzi do powstania dipola 

. Jego 
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-azot-  Z tego 

CBA, podczas gdy obszary 

ABC. Szczególnie pomocne 

w zrozumieniu mechanizmu powstawania efektów piezoelektrycznych w naszych 

Yasuda i in., Stern i in. [472 474]. 

na podstawi

E skierowane od 

polaryzacji P jest skierowany ku górze (od dolnej elektrody do ostrza sondy). Zatem oba 

C+  domen 

C-. 
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Rys. 5.28 

nio 

boru i azotu. 

g 

W procesie MOVPE 

 atomowej

w pracy [381]. Rys. 5.28a), 
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równobocz

Rys. 

5.28b)  Kolejne warstwy atomowe 

 w taki 

spodziewany, poniew

stron nie jest tak samo prawdopodobne. W przypadku 

 

 Schemat struktury krystalicznej 

widzianej od boku, który wynika z wyników AFM i TEM, przedstawiamy na Rys. 5.28c). 

12°. 

na obrazach AFM obserwuj , 

 180° 

atego obserwowanie dwóch populacji, 

60°. Zatem obserwowane 

CBA i ABC, lecz CBA i C A  
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W wyniku przeprowadzonej dyskusji powstawanie w stabilnych warunkach CFG 

  

w przeciwi  do obserwowanych równolegle obszarów o odwrotnej polaryzacji. 

 

 W wyniku takiej proce

z 

odpowiedzi piezoelektrycznej z poprzednich próbek. 

d.  

d przedstawiamy na Rys. 5.29. Widzimy, 

podobnie jak w przypadku Tg

g. 

 Ten odmienny 

4.1  

d  
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z go 

 

Rys. 5.29 Morfologia próbki Td 

w 

ni 

 

defektu Rys. 5.29b). 

wskazu . Mamy 

-Cabrera-Franka 

  dochodzi do 

powstawania dyslokacj [475 477]

prowadzi do powstania 

[478 487]. W przypadku dichalkogenków metali 

ny sposób do rBN [487]. 

d. 

piezoelektrycznej dla próbki Td. Wyniki przedstawiamy na Rys. 5.30
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 Rys. 5.30

amplitudy (Rys. 5.30 AC 

d  

piezoelektrycznego dla tych struktur wynos d33 

g. 

d33 

dyslokacji. Wektory polaryzacji obu z tych dwóch rodzajów struktur piezoelektrycznych 

  (186,8 ± 10,0)° (Rys. 

5.30c)). g. W 

 dwoma 

 

 

Rys. 5.30 Wyniki pomiarów mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej dla próbki Td: a) topografia, 

b)  
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Rys. 5.31 Schemat struktury krystalicznej obrazowanej w wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii 

a

a 

zgodnie z kolorami s

 

Zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 5.27 oba rodzaje domen 

g d

c CBA lub ABC. 

we jedynie w wysokorozdzielczej transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej a. 

Rys. 5.31a)

atomów boru i azotu. Dla granatowych 

podczas gdy dla czerwonych  

z boku obrazowanym w TEM (Rys. 5.31b), c)
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 czy   

z granatowej czerwonej.  

 

Rys. 5.32 Obraz AFM morfologii powierzchni próbki Td
g. 

, skorzystamy z faktu

w 

rzutu oznaczonego  

do rzutu z czerwonej ramki. bu kierunkach 

 

d
g

d oraz Tg, czyli 

d

Tg. Obraz morfologii dla próbki Td
g przedstawiamy na Rys. 5.32

z 

kierunkach. 
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Rys. 5.33 Porównanie wyników PFM i KPFM dla próbki Tg: a) topografia próbki, b) faza PFM, c) 

KPFM . 

Na Rys. 5.33 przedstawiamy wyniki pomiarów mikroskopii odpowiedzi 

piezoelektrycznej oraz mikroskopii Kelvina dla tego samego obszaru na próbce Tg. 

dnim do dalszej analizy 

 Dyskutowane do tej pory wyniki 

rycznych 

na gromadzenie istotnego zbioru danych 

w 

piezoelektrycznych i dlatego nie zamieszczamy ich 

a  

Niemniej jednak domeny piezoelektryczne obserwowane na obrazie fazy PFM (Rys. 
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5.33a) na mapie pote

(Rys. 5.33b)). 

obrazowanej w AFM z obrazem przekroju z HRTEM. Zadanie to stanowi wyzwanie, 

. Po pierwsze 

skaningowej mikroskopii elektronowej, z wykorzystaniem której przygotowywana jest 

tak przy 

od od reszty powierzchni 

, co utrudnia poszukiwania bardzo 

konkretnego miejsca na próbce

od kilku do kilkunastu 

nanometrów. Zatem na odpowiednio krótkim odcinku o odpowiedniej orientacji 

 

w 

w mikroskopie TEM.  wyników z AFM i TEM 

konieczne jest precyzyjne wskazanie, któremu fragmentowi mapy AFM odpowiada 
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Rys. 5.34  z 

(granatowa krzywa  V (czerwona krzywa) ych na a) i b), d) zbiór 

 Skala 

dla kierunku wertykalnego i horyzontalnego.  

Na Rys. 5.34 

Na obrazie topografii AFM (Rys. 5.34a)

na mapie KPFM (Rys. 5.34b)), d
g zawiera dobrze widoczne, 

 

przedstawiamy na Rys. 5.34d)

nikami AFM, dla 

 

 

otrzymanych map AFM, który przedstawiamy na 
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Rys. 5.34

 

rejestrowanego w KPFM (czerwona krzywa). 

oznaczonych num

skierowana w 

skierowana w kierunek prawo-

 

Rys. 

5.35. 

 

z 

3,5°

c)). Zatem niebieskie linie 

y na 

czerwono odznaczon

dyskutowanymi przy okazji Rys. 5.28 

 Na podstawie naszego modelu przedstawionego na Rys. 5.31 
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Rys. 5.35 

 wynik HRTEM, model kulkowy 

w obrazowanej strukturze. 
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prezentowany model tworzenia struktur piezoelektrycznych. 

g. Jednak podczas ostatniej fazy CFG 

 

 gm 

(m pochodzi od   

2O3. 

pomiary spektroskopii ramanowskiej. 

Na pr

532 nm i przedstawionym na Rys. 5.36a) 

modów E2g w azotku boru (1367 cm-1), G (1590 cm-1) i 2D (2680 cm-1) w grafenie 

[349,488]. 2 

z krokiem co 0,1 

 Do 

Lorentza. Rys. 5.36b), c). 

widm.  

[488,489]

(w 
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rozdzielenie tych dwóch efektów.  w grafenie od 

 

Rys. 5.36 Wyniki pomiarów spektroskopii ramanowskiej na strukturze Gr/Tgm/Au/Al2O3

widmo z zaznaczonymi pikami charakterystycznymi dla grafenu (G i 2D) oraz azotku boru (E2g). b) i c) 

[488]. 

przedstawiamy na Rys. 5.36d). 

nych 

o przeciwnej 

z E2D(n) oraz pojedyncza populacja energii dla piku G 

EG(n). 
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em struktury 

stworzenia nowego rodzaju tranzystorów. 

 

Rys. 5.37 i. Dwa górne rz

3 -

atomiast niskie kolorem niebieskim. Wszystkie 

2, 

a nast pnie wzgl dem w 3 

z pomiarów s-SNOM, p 2, wraz z odpowiednimi 

  

i

skaningowej mikroskopii optycznej bliskiego pola typu rozproszeniowego (s-SNOM, 

ang. scattering-type scanning near-field optical microscopy) prezentujemy na Rys. 5.37. 

Na obrazach amplitudy i fa

 Przy 
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wowanych efektów 

 

Podsumowanie 

zdomin

  mechanizm 

stw atomowych 

piezoelektrycznej. 

domeny piezoelektryczne o przeciwnej orientacji . 

Mechanizm ich tworzenia jest inny ych, których 

powstawanie  Na drodze pomiarów 

piezoelektrycznych d33 ,3 pm/V. 

Przyczyn powstawania odmiennej polaryzacji tych dwóch rodzajów struktur 
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oraz CBA dla stru

z analizy mechanizmu wzrostu 

 Aby , 

 wynikami 

z wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Mimo 

obrazowania 

pomiarowych anej hipotezy, 

 

grafenu oraz zaobserwowanie k

 

w publikacji: M. Scharpey, O. Schröer, D. Wigger, L. Miler, 

J. Binder, I. Niehues*, Phonon polariton confinement in isotopically pure MOVPE-grown 

BN triangles (2026) (w recenzji). 

 

równ

-Pirczew

w 

wiarygodne wyniki mikroskopii odpowiedzi piezoelektrycznej oraz wykonanie licznych 

 

KPFM, Annie Reszce za pomiary katodoluminescencji, Marcie Bilskiej za 
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Kretowi 

Scharpeyowi, Oskarowi Schröerowi, Danielowi Wiggerowi i Iris Niehues za pomiary 

s- , Johannesowi Binderowi i Andrzejowi 

wsparcie w interpretacji otrzymywanych 

wyników. 

finalnych wniosków. 
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6. Defekty o niezerowym spinie w azotku boru 

w 

innymi  czujników pola magnetycznego czy oblicze  

kwantowych [490]. Tego rodzaju defekty  w azotku boru, co czyni go 

[491 495]. Obecnie istnieje wiele strategii na tworzenie defektów o niezerowym spinie 

[496 499]. Najpopularniejszym w momencie pisania pracy defektem spinowym 

w  (VB
-) [204,495,500]

[208,210,212,213]

z 

4C czy BN:C [501 504]. Prowadzi to 

do istotnych zmian w  

krystalicznej [505 508]

 [509 512]. Pom

wbudowywania 

spinowo centrów defektowych pozo Z drugiej strony 

z 
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sterowanie tworzeniem 

z 

 

(EPR). Tech

 

wzrostu  

z próbek (S, od angielskiego sample, tj. próbka) jest zakodowana w indeksie dolnym jej 

nazwy: S700, S760, S820, S860, S900, S1000, S1200

z 

15 min w komorze reaktora w atmosferze azotu w temperaturze 1200 °C. Temperatura 

i 

700
A, od 

angielskiego annealed, tj. wygrzana). Druga cz

w azotku boru. 

Na Rys. 6.1 przedstawiamy widma fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni 

-1 afirowym [513]. Pik zlokalizowany 

w -1 E1u w azotku boru i stanowi jednoznaczny 

[349,353,354]. Jak 

Rys. 6.1a), wraz ze wzrostem temperatury wzrostu 
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a próbek S700 i S760 obserwujemy szeroki 

 

Rys. 6.1 Widma fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni otrzymane w temperaturze pokojowej dla 

E1u w azotku boru. c), d) Widma w zakresie 1600-1400 cm-1 odpowiednio dla próbek po procesie wzrostu 

 

przygotowany na podstawie [514]. 

-1300 cm-1 -B 

[515 517]. Nale y podkre li , e 

defektów spinowych w BN.  

 po wygrzewaniu 

sp2- -1 (Rys. 6.1b)). Na 

-1. Jego intensywno  ro nie wraz ze  temperatury 

wzrostu i staje si  jeszcze bardziej wyra na po wygrzaniu próbek. Jednocze

jak i po wygrzewaniu. Z tego powodu nie przypisujemy go  

charakterystycznych dla sp2- -1 oraz w zakresie 

3500-4000 cm-1 2 i H2O obecnych w trakcie pomiaru 

[518]. Dla próbek hodowanych 
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-3000 cm-1 (Rys. 6.1c)). Po 

hodowanych 860
A, S900

A), co Rys. 6.1d). 

Opisane d -1 oraz 

pasmo w zakresie 2800-3000 cm-1 mo na przypisa  odpowiednio modom drga  grup CH3 

oraz wi zaniom C-H [518,519]. Ponadto dla próbek hodowanych w temperaturach 

wy szych ni  760 °C obserwujemy szerokie pasmo w zakresie 3000-3500 cm-1, które 

- Rys. 6.1e)

 

 

Rys. 6.2 Wyniki elektronowego rezonansu paramagnetycznego otrzymane w temperaturze 5,4 K dla próbek 

hodowanych w temperaturze: a) 700 °C, b) 760 °C, c) 820 °C, d) 860 °C, e) 900 °C, f) 1000 °C, g) 1200 °C. 

700

wygrzewanych w atmosferze azotowej w temperaturze 1200 °C (np. S700
A).  przerywana linia 

z 0  

przygotowany na podstawie [514]. 

Na Rys. 6.2 przedstawiamy wyniki EPR dla analizowanych próbek. 

-P (ang. peak-to-

-P, która 

odpowiada  

 P-P -P silnie 

. Efekt ten dotyczy zarówno próbek 

próbek wygrzanych. 

, ówimy w 
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g pozostaje praktycznie identyczny dla wszystkich badanych próbek 

i od temperatury wzrostu, ani od wygrzewania. 

g = 2,

 

O EPR 

z  BN. W przypadku 

luki borowe i azotowe 

[278,324,348,437,520]  

g-C3N4

PR  ,003 

[498,499,511,512,521 529]. EPR 

g -P 

[530]. 

W s pochodzenia 

spinowych w badanych przez nas warstwach BN

PR  

 

Rys. 6.3 - -

 próbki co na Rys. 6.2. [514]. 
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az 

Rys. 6.3 

-

700 oraz S760 Rys. 

6.2a), b)

Rys. 6.3a)

my 

w -P (Rys. 6.3

-P dla warstw BN otrzymanych 

w temperaturach 820 °C oraz 860 °C. Najsilniejszy efekt obserwujemy dla próbki S860, 

PR wzrasta nawet 3,5-krotnie, 

n - -krotnie. Z kolei dla próbki S900 proces 

-

EPR 

próbek S1000 oraz S1200, dla których 

EPR -P. Powtórzenie pomiarów po kilku 

 

EPR, rów

 

EPR -

EPR 

z 

EPR 



234 

 

temperatur 860- PR 

obserwowana dla próbki S900

PR. Je

w 

P 860
A. 

900 °C wygrzewanie prowadzi do dezaktywacji centrów aktywnych spinowo 

 w warstwach BN. 

 

Rys. 6.4 ek a) S860 i S1200 po 

 S700
A, S860

A i S1200
A  

 . Trend liniowy dla 

próbki S860
A  

860, S860
A. podstawie [514]. 

PR a kwadratem mocy mikrofalowej. 

war  Wyniki 

pomiarów przedstawiamy na Rys. 6.4. 

w 860 oraz S1200

Rys. 6.4a)

obserwo 700 i S760, dla 

których . 
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onym czasem relaksacji spin- Po wygrzewaniu próbek próg 

nasycenia i tym samym czas relaksacji spin-  dla S1200
A (Rys. 6.4b)) oraz S1000

A 

pozost

700
A oraz S760

A

PR, czyli dla S860
A, S820

A czy S900
A

 nawet d

wygrzewania istotnie -   Sugeruje to 

 

 próbki: S860 oraz S860
A, dla których wygrzewanie 

ilimetrów przed okienkiem 

20 mW/cm2. Dla 

w Rys. 

6.5. 

PR dla próbki S860 , 

co obrazuje Rys. 6.5a)

-krotnie, przy jednoczesnym niewielkim poszerzeniu linii (Rys. 

6.5b)). S860
A. Na 

Rys. 6.5d)) P dla tej próbki 
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próbce niewygrzewanej

 

Rys. 6.5 860 i d), e), f) S860
A. a), 

przedstawia dane 

eksperymentu. [514]. 

amplitudy i ksz Rys. 6.5e)). PR 

. Najlepsze dopasowanie 

t  1) oraz pochodnej 

g 

cz amy na Rys. 6.5c), f). W przypadku próbki S860 

 

Rys. 6.5c)

-

y 20%

w podobny sposób. Z  

860
A prowadzi do innych wniosków. Przed 

z tza (Rys. 6.5d)). Natomiast na 



237 

 

koniec eksperymentu po ponad godzinie 1 wzrasta 

20% o prawie 

 (Rys. 6.5f)). W wyniku tego 

porównywalne. 

860 

tza , jak i Gaussa , co skutkuje umiarkowanym 

PR. W próbce wygrzewanej S860
A 

z kolei  

wygrzewaniu. P

otoczenia centrum aktywnego EP

1)   [531]. 

Na Rys. 6.6 przedstawiamy widma fotoluminescencji zarejestrowane dla badanych 

próbek przy  We wszystkich próbkach 

3+ 

w 2O3 [532,533]. Aby u atwi  porównanie kszta tu widm, intensywno ci 

poszczególnych krzywych zosta y przemno one przez r

koncentrujemy przede wszystkim na 
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Rys. 6.6 

 eV). 

sp2. 

na podstawie [514]. 

Wraz ze  temperatury wzrostu obserwujemy systematyczne 

ang

pobudzania laserem  (Rys. 6.6c)), 

 

633 nm (Rys. 6.6b)) oraz 785 nm (Rys. 6.6a)

maksimum fotoluminescenc

dodatkowym wygrzaniu próbek ek stanowi próbka S860 pobudzana laserem 

532 nm. Szerokie pasmo obserwowane na Rys. 6.6c) 

sp2-BN jako defekt kompleksów 

[520]. Emis

-akceptor 

w kompleksach defektowych CB/VB-H oraz CB/VB [520]

luki borowej. 

Z Rys. 6.6a)) 

z N/VB-H [192,400]. 
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defektowych podczas wygrzewania jest obserwowana 

820, S860 oraz S900

(dla próbek S700 i S760

S760
A

fali 633 nm (Rys. 6.6b)). 

W przypadku próbek S700
A oraz S760

A obserwuje

struktury pików   nm 

(Rys. 6.6c)). Energia ta odpowiada pasmu ramanowskiemu G, charakterystycznemu dla 

 sp2, takich jak grafit czy grafen. Wskazuje to na 

 podczas procesu wygrzewania 

o sp2. 

Obserwowana 

z 

w strukturze warstw BN [520]

-akceptor w kompleksach defektowych typu CB/VB-H oraz 

CB/VB [520]

N/VB-

fotoluminescencji w okolicy 1,55 eV obserwowany po wygrzewaniu [534]. 
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fotoluminescencji w anali

-

cych w trakcie wzrostu. Piroliza TEB 

rozpadowi [535]

 [536]

 [537]. 

 

granicy faz. 

charakterystyczne zakresy temperatur wzrostu, w których obserwujemy istotne zmiany 

 

Na Rys. 6.7 PR. 

Zamieszczone PR Rys. 6.3a), 

efektyw
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PR o g 

 

Rys. 6.7 

1200 °C. zygotowany na podstawie [514]. 

aromatycznych [538,539]. Interpretacja ta pozostaje zgodna z przeprowadzonym przez 

 , 

 P

ych 

z  [531]. 

 

grafenu PR 

i [530]. Jednak istnienie defektów 

e

w procesie wzrostu MOCVD stosujemy trietylobor jako prekursor boru, który zawiera 

grupy etylowe sp2

pz. 

< ów zachodzi 
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mieszaniny BC:N, co obserwujemy dla próbek S700 oraz S760

wyniki pomiarów FTIR (Rys. 6.1 pik -1, 

interpretowane jako sygna  pochodz cy od amorficznego BN lub od znacznego udzia u 

wi za  C-B. Podczas wygrzewania dochodzi do klastrowania ato

PR. 

W 

. W tych warunkach , czego 

-1. Jednocze nie 

materia  nadal zawiera znaczn  ilo  w gla. Niesparowane elektrony zwi zane 

z defektami w

PR. Proces wygrzewania 

-1, co odpowiada charakterystycznej dla 

warstwowego BN [349,350,353]. Zmianie tej towarzyszy wzrost intensywno ci sygna u 

EPR oraz zmniejszenie jego szeroko ci P-P, co Rys. 6.3. Jednocze nie 

szerokie pasmo FTIR w zakresie 3000-3500 cm-1 ulega os abieniu przy jednoczesnym 

 w zakresie 2800-3000 cm-1 oraz w pobli u 800 cm-1. 

Wskazuje to, e atomy wodoru od czaj  si  od azotu, a nast pnie wi  si  

z domieszkami w gla. Interpretacja ta wynika z faktu,  

H- -N [540]. 

w zgodzie z wynikami fotoluminescencji, dla 

Obserwacja ta s

 

VB-H, który  u N-

 z kolei do zmniejszenia liczby zdelokalizowanych elektronów 

PR. Dalsze 

oniaku. 

W 
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pasma E1u w widmach FTIR (Rys. 6.1). Jednocze

PR w porównaniu 

 wygrzewanie 

P

redystrybucji wodoru, tj. , czego  

FTIR w zakresach 2800-3000 cm-1 oraz oko o 800 cm-1. 

Do tej pory wykorzystywa

ans magnetyczny (ODMR), która 

z 

jedynie od defektów spinowych aktywnych optycznie. Z drugiej strony 

 

Na Rys. 6.8a) 700 i S700
A. Co 

700 oraz S760

 

Rys. 6.8b)
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Rys. 6.8 

hodowanych w temperaturach 700-

próbki S700 700
A wraz z zaznaczonymi charakterystycznymi parametrami 

widma: kontrastem (C w C) ODMR, d) 

w DC jako funkcja temperatury 

wzrostu Tg

[541]. 

przedstawiony na Rys. 6.8c) 

z 

hodowana 

spowodowany 

z 

 [542,543]. Uzyskane  

hodowanej 

w 1200 °C, ), n

linii ODMR dla próbek niewygrzewanych (Rys. 6.8d)

-
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ekwentnie mniejsze 

 

½

ym je rezerwuarem 

hodowanych peraturach, dla 

których  w rezerwuarze. 

 (Rys. 6.8c)). 

w zakresie detektorów pola magnetycznego,  

magnetyczne (Rys. 6.8e)

-900 °C. 

 μ /√ . 

borowa. 

detekcje pola magnetycznego we wszystkich trzech kierunkach [213]. 

o  

Na Rys. 6.9 przedstawiamy wyniki charakteryzacji otrzymanego przez nas defektu o 

spinie S = 1. Na Rys. 6.9a) 

poszczególnymi spinowymi stanami energetycznymi [212]. 
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Rys. 6.9b)

Rys. 6.9c). 

t 

 

 

Rys. 6.9 

 

hodowanych epitaksjalnie. W przypadku tych drugich warto 

jednoczesnej optymalizacji parametrów powstawania defektów o 

spinie S = 1. 

  [215]. W 

detekcyjnych [216]

Tu z kolei kontrolowane zmiany 
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Podsumowanie 

w 

wielkopowi

neutronowe. 

warstw silnie zale

mechanizm odpowiedzialny za obserwowane zjawiska. Nasza interpretacja wskazuje

z  w warstwach BN.  wzrostu 

liwe jest sterowanie zarówno liczb  takich defektów, jak i ich charakterem 

chemicznym. 

W niskich temperaturach wzrostu nieefektywna piroliza prekursorów prowadzi do 

PR. Z kolei w wysokich 

krystaliczne warstw BN, co 

ne za powstawanie 

PR. W konsekwencji najsilniejszy 

spinowymi dla  

zakresie temperatur wzrostu, tj. 
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magnetycznego na tym samym zestawie próbek. Otrzymane w ten spos

w  

w publikacjach: 

A. anipulating carbon related spin defects in boron nitride by changing the 

MOCVD growth temperature, Diam. Rel. Mater. 147 111291 (2024), DOI: 

10.1016/j.diamond.2024.111291 oraz S. C. Scholten*, , K. Xing, J. Binder, 

A. S. Cheng, J. Bradford, C. J. Mellor, P. H. Beton, 

S. V. 

J.-P. Tetienne, Optically detected magnetic resonance of wafer-scale hexagonal boron 

nitride thin films, Mater. Quantum Technol. 5 045701 (2025), DOI: 10.1088/2633-

4356/ae1edf. 

 

  

z 

Arkadiuszowi Ciesielskiemu za 

w 

-Philippowi Tetienne za pomoc 

w interpretacji wyników ODMR, Sivie Kesavan, Tobiemu Mitchellowi, Hannah Stern za 

pomiary ODMR i pomiary autokorelacji na próbce z defektem o spinie S = 1, 

w interpretacji otrzymywanych wyników. 
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pomia

MOCVD. 
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7. Modyfikacja przerwy energetycznej azotku boru poprzez tworzenie 

stopów z glinem 

Motywa

w -280 nm, 4,4-

[221 225]. Jak 

1.3

na bazie AlGaN

p oraz niska wy emisji w obszarze DUV

pewne sukcesy w tym zakresie [544]. 

tworzenie studni kwantowych i tym samym 

przestrzennego lokalizowania 

 

w 

pierwszymi kandydatami na 

zwi

pierwiastków [545

549]. Obliczenia  mieszanych typu 

hB1-xAlx  w szerokim zakresie 

x glinu  -4 eV dla 

czystego hAlN [257,258]
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[257]. Oznacza 

 

Aby jednak w praktyce, konieczne jest zachowanie 

sp2. Nie jest to warunek trywialny, 

preferencyjnie krystalizuje w strukturze 

sp3 [550,551]. W konsekwencji powstanie stopu 

r , a powstanie struktury 

warstwowego hGaN wymaga bardzo specyficznych warunków [552,553]

warstwowej ma

 

jedynie nieliczne 

z hodowaniem stopów B1-xAlx ciu technologii MOVPE [548,554]. 

 ych na celu 

1-xAlxN 

zachowuj cych warstwow  struktur  o wi zaniach sp2. Tego 

w  efektywne  

i tym samym tworzenie struktur studni kwantowych istotnych dla wydajnych emiterów 

. 

W  my wzrostu warstw 

MOVPE takie warunki, które 

studni 

kwantowych opartych na BN ówimy, w jaki sposób parametry 

wzr
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h próbek . 

, cienkiej warstwy azotku 

I 

[327]. 

cV/III  

ozn

i 

z 1,4, CFG2,8, CFG5,4, 

CFG10,2. CFG), 

w takich samych warunkach wzrostu. 

Na Rys. 7.1a)-d) 

w 

warstwy [192,314,555]. Porównanie próbki CFG1,4 (najmniejszy Rys. 

7.1a) 10,2 (naj  Rys. 7.1d)) ukazuje 
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jest zgodne z dobrze znanymi trendami obserwowanymi w epitaksji AlN, gdzie 

 

Rys. 7.1 tronowej dla próbek 

z 1,4, b) CFG2,8, c) CFG5,4, d) CFG10,2 oraz e) RefCFG bez TMAl. f) Widma 

z modem fononowym E1u  na podstawie [556]. 

 TMAl prowadzi do   wzrostu oraz 

ów [557]

warstwy przypowierzchniowej, co w literaturze wskazywane jest jako 

czynniki e zchni [557 560]. W przypadku badanych przez 

 . 

poprzeczne próbek przedstawione na Rys. 7.2. 
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Rys. 7.2 Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej przekrojów próbek z serii CFG: a), d) CFG1,4, b), 

e) CFG2,8, c), f) CFG10,2

 

podstawie [556]. 

Na Rys. 7.1e) pokazujemy dla porównania 

CFG bez dodatku TMAl (RefCFG

zmarszczek na powierzchni, 

krystalicznego [306,350,353]

St

obserwowanemu w próbkach hodowanych  Zatem wprowadzenie 

przedstawiony 

na Rys. 7.1a)-d) BAlN zachowuje nadal cechy strukturalne warstwowego azotku boru 

o hybrydyzacji sp2. Aby to , 

których wyniki przedstawiamy na Rys. 7.1f). 

Obserwowane pasmo cm-1 odpowiada drganiom o symetrii E1u 

drganiami w p aszczy nie warstwy o hybrydyzacji sp2. Obecno  tego piku potwierdza 
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zachowanie warstwowej struktury krystalicznej w otrzymanym materiale [349,353,354]. 

W przypadku próbki RefCFG 

w glin). Dla próbki CFG5,4 

 Natomiast w próbce CFG10,2  Aby lepiej 

modelowanie. 

l2O3. Szczeg owy opis procedury 

[353]

eff P i stanowi 

pow oraz azot BN zgodnie 

z równaniem: 

εeff(ω) = Pεpow(ω) + (1 − 𝑃)εBN(ω). (7.1) 

pow( ) = 1. Parametr P w równaniu (7.

Zatem P = 0% odpowiada czystemu, 

litemu BN, natomiast P = 100% oznacza brak BN (samo powietrze). 

Na Rys. 7.3 

od obu symulowanych 

parametrów. Pasmo E1u charakterystyczne dla BN z maksimum w pobli u 1370 cm-1, staje 

si  bardziej intensywne i ulega rozszczepieniu w przypadku warstwy o porowato ci 

P = 0% i grubo ci D = 270 nm,  z warstw   (0%), 

D 

 rozszczepienia piku 

 interfejsów w strukturze 

próbki. 



256 

 

(< 1700 cm-1) w postaci oscylacji sygna u. Okres tych oscylacji zale y bezpo rednio od 

 

Rys. 7.3 

szafirowym. Przedstawiona macierz przedstawia 

i 

[556]. 

grubo ci warstwy. Dla grubo ci przekraczaj cych oko o 100 nm pojawia si  dodatkowe 

-1, charakterystyczne dla warstwowego BN [349]. W cie szych 

warstwach sygna  ten jest praktycznie niewidoczny ze wzgl du na znacznie mniejsz  si  

oscylatora. 

P 

fazy oscylacji  P 

 

W przypadku litego  azotku boru nBN 

2O3 (nBN > nAl2O3), co prowadzi do wzrostu odbicia 

w zakresie energii -1. Jednak w przypadku silnie porowatego BN 
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mo liwe jest spe nienie przeciwnego warunku, tj. nBN < nAl2O3. W takiej sytuacji odbicie 

maleje dla energii >1700 cm-1, co obserwujemy na przyk ad dla przypadku P = 75% oraz 

D = 770 nm. 

w eksperymencie   jak i warstwy, 

która  

 przeprowadzonych pomiarach FTIR 

-1 

[561]. Brak tego sygna u wskazuje, e atomy aluminium nie tworz  oddzielnej struktury 

AlN, lecz zostaj   o hybrydyzacji sp2. 

-1 przypisujemy pod o u 

szafirowemu [513,562]. Pasmo w pobli u 825 cm-1 odpowiada natomiast drganiom 

o symetrii A2u prostopad ym do p aszczyzny warstw atomowych. W konfiguracji 

pomiarowej, w której promieniowanie pada prostopadle do powierzchni pod o a, 

obecno  tego pasma wskazuje na dezorientacj  krystalograficzn  materia u. Jego 

Al

z 10,2

z a maleje wraz ze 

 

modem E1u, lecz równie  na 

poziom  w zakresie powy ej 1500 cm-1, co szczeg owo 

okazji Rys. 7.3. Najni sz  w tym zakresie obserwujemy dla próbki 

CFG10,2, co stanowi dodatkowe potwierdzenie zwi

 Rys. 7.1 i Rys. 7.2. 
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zdez Nasze obserwacje wskazu

 (1,4% w fazie gazowej) 

powierzchni  

 

Rys. 7.4 Schemat wprowadzania prekursorów podczas wzrostu próbek A-E. Niebieskie, czerwone i zielone 

do czasu trwania ka

która reprezentuje . [556]. 

pulsacyjnego FME. 

naprzemiennie am

amy na Rys. 7.4 pulsie 

amoniakowym  na przerwie w podawaniu prekursorów 



259 

 

jest powszechnie stosowane w proc

m [314,324]. 

prekursorów, co dop -E. 

W przypadku próbki A zastosowana sekwencja  proces, w którym najpierw 

hodowany jest azotek boru (para impulsów TEB-NH3), a nast pnie azotek glinu (para 

impulsów TMAl-NH3), przy czym oba prekursory metaloorganiczne rozdzielone s  

impulsem amoniaku. Dla próbek B i C najpierw wprowadza  pojedynczy prekursor 

puls amoniakowy. J

. Natomiast w próbkach D i E 

prekursor TMAl podawan  

z TEB, a w próbce E razem z amoniakiem. 

-

cV/III  

w reaktorze  400 mbar, co odpowiada warunkom zoptymalizowanym dla 

oru [306,327]. 

w w tej samej temperaturze i przy identycznych 

3, lecz bez pulsów TMAl. W tym przypadku do komory 

reaktora wprowadzane by y naprzemiennie jedynie dwa prekursory. 

FME. Schemat pulsowania dla tej próbki jest zatem najbardziej 

z podawaniem TMAl. 

Wszystkie próbki z serii FME  przez taki czas 60 minut. Ze 

 

z próbek. Zatem dla próbki A zastosowa   480 

iast dla próbek D, E oraz RefFME  . 
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Rys. 7.5 Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej dla próbek a) A, b) B, c) C, d) D, e) E oraz f) 

RefFME 

amoniaku, TEB, TMAl. [556]. 

obserwowanej dla warstw hodowanych Rys. 

7.5

arszczek 

[306,327,350,353,362] 4, powstawanie takich 

owym 

[350,353,379,563 565]

w przypadku próbki C. 

(Rys. 3.8c)
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hodowanej bez dodatku TMAl (Rys. 7.5f)). 

Powierzchnia prób Rys. 7.5a)), jednak 

W 

identyfikujemy jako AlN o strukturze wurcytu. 

defektów strukturalnych podczas procesu wzrostu. 

 

Rys. 7.6 Widma fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni dla próbek A-

sekwencji wprowadzania prekursorów oraz próbka RefFME hodowana bez TMAl. Wstawka pokazuje 

E1u charakterystyczny dla warstwowego BN. 

[556]. 

 pomiary fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni. Na Rys. 

7.6 przedstawiamy widma odbicia FTIR dla próbek A-E hodowanych z wykorzystaniem 

sekwencji wprowadzania prekursorów oraz dla próbki referencyjnej RefFME 

o hodowanych 

CFG, obserwowany jest pik w okolicy ~1369 cm-1, odpowiadaj cy modowi drga  E1u w 

warstwowym azotku boru.  z  dobrze 

zorientowan  warstwami, przeprowadz  
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szafirowe) modelowan  poprzez 

pozwala na wyznaczenie gii ej oscylatora , która jest a 

d, która stanowi 

istotny parametr w tym badaniu zastosowanej przez nas procedury 

[353]

sposób parametrów prezentujemy  w Tab. 7.2. 

,0-1369,4 cm-1, co 

oznacza przesuni cie ku wy szym energiom w stosunku do 

wysokiej jako ci kryszta przypada 

na 1366 cm-1 [349,354]. Jednocze nie warto  dla próbki RefFME pozostaje w tym samym 

zakresie (1368,7 cm-1). R nice pomi dzy próbkami wskazuj  na obecno  r nych 

poziomów napr e  ciskaj

22,1 cm-1 dla próbki A do 28,6 cm-1 dla próbki E. Oznacza to, e sekwencja wprowadzania 

prekursorów wp ywa nie tylko n

. glin 

 FME (25,0 cm-1). Jest 

to zgodne z oczekiwaniami, poniewa  losowe  

w porównaniu z atomami boru i azotu atomów glinu 

 

obserwujemy  obiektów 

widocznych na jej powierzchni (Rys. 7.5e)). W przypadku próbki C, która charakteryzuje 

 = 27,9 cm-1 mo e wydawa  si  zaskakuj co wysoka. Nale

parametr  
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struktury. Takie zj

. Wyniki 

omówione w kolejnych akapitach. 

 obserwowana dla 

analizowanych próbek

 

d wskazuj

wszystkie warstwy hodowano w celu 

zachowania jednakowego czasu wzrostu, pulsów TEB i NH3 by a r na 

dla poszczególnych próbek. Po podzieleniu grubo ci warstwy przez liczb  powtórze  

sekwencji pulsów otrzymujemy nast puj ce warto ci przyrostu materia u na cykl: 

A  0,30 Å/powtórzenie, B  0,52 Å/powtórzenie, C  0,62 Å/powtórzenie, D  

0,58 Å/powtórzenie, E  0,58 Å/powtórzenie, RefFME  0.59 Å/powtórzenie. Taka 

hodowanego w trakcie pojedynczego 

cyklu pulsowania pulsacyjnego 

procesu MOVPE, w którym wzrost zachodzi naprzemiennie w warunkach bogatych 

i 

czasu wzrostu.  

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej na analizowanych próbkach 

z 

promieniowania CuK ,   rentgenowskiego 
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w konfiguracji Bragga Brentano. Krzywe 2 /  dla próbek z serii FME przedstawiamy 

 

Rys. 7.7 Krzywe dyfrakcji rentgenowskiej dla skanu 2 /  dla próbek A, B, C, D, E i RefFME. Wstawka 

przedstawia wynik bardziej l) dla 

[556].  

na Rys. 7.7. Najsilniejszy sy

(0006) 2O3. Dodatkowe piki w okolicy 40° zwi zane 

s  równie  

charakterystycznych linii CuK , WL 1 oraz WL 2. Sygna y zwi zane z wolframem s  

najsilniejsze dla próbki RefFME, co wynika z wykorzystania starszej, bardziej 

lampy rentgenowskiej. 

(0002) w azotku glinu 

4 

granicy Al2O3 BN na pocz tkowym etapie wzrostu [306]. W konsekwencji sygna  ten 

nie mo e by   jako dowód na tworzenie klastrów wurcytowego AlN 

w warstwach BAlN. 

ami atomowymi (000l) dla warstwowego azotku boru. 
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2 /  w jego 

przedstawiamy we wstawce do Rys. 7.7

 (a w przypadku próbki E trzech) 

z interpr cy [306]

cznej  

sowanie krzywych FME) 

. Z kolei 

stosunkowo bardziej 

sieci

 na 

podstawia prawa Bragga i równania (3.1) oraz równania Scherrera 

(3.2) odpowiednio d000l oraz grubo  

krystalitów D

przedstawiamy w Tab. 7.1. 

Tab. 7.1 l) d000l D krystalitów o zadanym d000l

 prawa Bragga (d000l) oraz równania Scherrera (D

z 

towana na podstawie [556]. 

Próbka 
Gauss 1 Gauss 2 Gauss 3 

d000l [Å] D [nm] d000l [Å] D [nm] d000l [Å] D [nm] 

A 3,41 6,4     

B 3,41 6,2 3,35 15,9   

C 3,43 6,2 3,36 17,9   

D 3,41 6,3 3,35 18,3   

E 3,42 5,0 3,39 9,2 3,35 18,3 

RefFME 3,41 6,3 3,36 16,2   
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Faza turbostratyczna 

próbkach,  d000l ~ 3,41 Å oraz grubo  rz du ~6 nm. 

Z kolei faza dobrze uporz dkowana, dla której d000l ~ 

w zakresie od 15,9 nm (próbka B) do 18,3 nm (próbka E). Pomimo ogólnego 

z ej sieci dla obu komponentów 

strukturalnych. 

 

Rys. 7.8 

promieniowania X na próbkach A, B, C, D, E. Prosta linia zaznac

 

 

 

[556]. 

 

i nu. 

w analizowanych próbkach  transmisyjnego mikroskopu 

promieniowania X. Na Rys. 7.8 przedstawiamy otrzymane 

glinu dla próbek z serii FME. 

 

odpowiada obszarowi warstwy  
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o 2O3  

zaznaczonego na Rys. 7.8  

n  W ten sposób na podstawie 

wyników EDX uzyskanych z pomiarów TEM oszacowa  glinu x w stopie 

B1-xAlxN dla badanych próbek. Otrzymane warto ci wynosz  odpowiednio 0,24%, 0,38%, 

0,07%, 0,66% oraz 0,11% dla próbek A, B, C, D i E. Podsumowanie otrzymanych 

wyników charakteryzacji dla próbek A-E przedstawiamy w Tab. 7.2. 

Tab. 7.2 Podsumowanie wyników charakteryzacji próbek A-E. W schematach pulsowania niebieskie, 

czerwone i zielone B i TMAl. Obrazy SEM 

Rys. 7.5 z paskami skali równymi 

, 

 x warstw B1-xAlx

otrzymany na drodze pomiarów STEM-EDX.  podczas 

dopasowani dla krzywych dyfrakcji rentgenowskiej dopasowano odpo  

[556]. 

Próbka A B C D E 

Schemat 

pulsowania 
     

Morfologia 

     
[cm-1] 1368,0 1368,6 1368,9 1368,8 1369,4 

[cm-1] 22,1 25,6 27,9 26,9 28,6 

d [nm] 9,1 24,8 29,9 34,6 34,1 

d/powtórzenie 

[Å] 
0,30 0,52 0,62 0,58 0,58 

 x [%] 0,24 0,38 0,07 0,66 0,11 

 [Å] 3,41 3,41, 3,35 3,43, 3,36 3,41, 3,35 3,42, 3,39, 3,35 
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Rys. 7.9 Schematyczne przedstawienie pojedynczej warstwy atomowej widzianej z góry, które ilustruje 

 Ob

podstawie [556]. 

Na podstawie otrzymanych 

 mechanizmu wbudowywania Al do sieci BN. Jest ona 

przedstawiona schematycznie na Rys. 7.9. Po pulsie amoniakowym 

m [566 568] a po nim pauza, 

podczas której do reaktora trafia wodór i  

zi [569]. To z kolei prowadzi do 

 

prekursorów metaloorganicznych. Kolejny puls amoniaku stabilizuje 

poprzez dostarczenie azotu, który wbudowane atomy 

w sieci. Zmiany w sekwencji poszczególnych pulsów 

d

 Al. 

modelach wzrostu kontrolowanego przez 

wzrostu FME 

zrostu [314]. Model ten jest 

w rozdziale 4.1
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podczas kolejnego impulsu TEB, który wprowadza atomy boru 

Al 

stabilizacja amoniakiem, sprzyja bardziej efektywnemu wbudowaniu i pozostaniu Al w 

sieci. Zachowanie to jest zgodne ze scenariuszem, w którym 

chwilowo 

13. 

W przypadku jednoczesnego wprowadzenia TMAl i NH3 ejsca 

 

 

a jest jednak 

 Al w warstwach BAlN

se

szybszego 

 amoniaku. 

Analizowane przez nas próbki BAlN 

otrzymanych próbek i zrozumienia mechanizmu ich wzrostu zweryfikowali, czy 
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  UV-VIS. 

 

Rys. 7.10 -

4,1 

BCN 

podstawie [556]. 

Na Rys. 7.10 przedstawiamy widma absorpcji zmierzone na analizowanej serii 

próbek. W je 

W teg

 stosunkowo 

astosowana metoda FTIR dost

atomowych oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej [327,353,549]. 

Widma absorpcji  6 1/cm) przy energii ~6,125 eV, 

co odpowiada  [357,358]
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. Dla obu z nich 

 TEB lub NH3. Pró

trójwymiarowych obiektów na powierzchni

  

z  

FTIR. 

w 

z  (dX, 6,125 eV [357,358]) oraz (iX, 5,955 eV [66]) przer

 niniejszego 

. 

omiast 

próbek. W przypadku wprowadzenia TMAl osobno od innych prekursorów obserwujemy 

TMAl z TEB lub NH3 dochodzi do powstawania obiektów 3D na powierzchni, spadku 

z 

strukturalnej i morfologii próbek (SEM, XRD, FTIR)
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Jak  wstawce do Rys. 7.10, obserwujemy równie

 ozdziale 5.1. 

W badanych tutaj 

z 

upu w warstwowym BAlN. 

pokaza wstawce do Rys. 7.10, energia ZPL wynosi 4,14 eV dla próbek B-E oraz 

 

BCN odpowiednio w rBN i hBN. Obu pikom towarzyszy dodatkowa 

struktura odpowiadaj ca replice fononowej E1u(TO) (170 meV). Na tej podstawie 

tw atomowych typu 

-E jako rBAlN o  ABC, czyli polityp romboedryczny. 

wprowadzania yp 

optyczne. 

 Aby lepiej 

samym schematem p

 TMAl/III w fazie gazowej, co ponownie jest kodowane w indeksie 

dolnym próbek: A2, A4 (próbka oznaczona jako A w poprzednich akapitach), A7, A13. 

W celu uzyskania najmniejszego stosunku, czas trwania pary pulsów TMAl i NH3 
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prekursora borowego. Licz

 

spektrometrii mas jonów wtórnych. Wyniki prezentujemy na Rys. 7.11. 

 

Rys. 7.11 Wysokorozdzielcze obrazy transmisyjnej mikroskopii elektronowej zarejestrowane dla 

przekrojów próbek a) A2, b) A4, c) A7, d) A13 dczas 

spektroskopii dyspersji energii promieniowania X dla próbek e) A2, f) A4, g) A7, h) A13

2O3. Wyniki spektrometrii mas jonów wtórnych dla jonów glinu dla próbek i) A2, j) A4, k) 

A7, l) A13 -l) 

w

z [549]. 
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Wysokorozdzielcze obrazy transmisyjnej mikroskopii elektronowej dla wszystkich 

próbek Rys. 7.11a)-d). Widzimy

z  podobnie jak 

w . Na granicy 

Al2O3-BAlN wyst puje nieintencjonalnie wyhodowana warstwa przej ciowa o grubo ci 

oko o 2 nm 4. warstwy BAlN 

amorficzne podczas 

przygotowania lamelek do pomiarów TEM. 

 

dyspersji energii promieniowania X wykonanego na przekrojach warstw w trybie 

obrazowania STEM. Jak Rys. 7.11e)-h), w obszarze 

mo 2O3. Po odj ciu wk adu t a 

wyznaczyli my zawarto  glinu, która koreluje z ilo ci  TMAl w fazie gazowej podczas 

wzrostu. Na podstawie analizy EDX oszacowali my : poni ej 

0,03% dla A2, 0,12% dla A4, 0,18% dla A7 oraz 0,55% dla A13

glinu  w sie  krystaliczn  w miejsce boru, wnioskuj

równym 50 1-xAlxN mie ci si  w zakresie od x < 0,06% do 

x = 1,1%. Porównuj c stosunek ilo ci prekursorów metaloorganicznych w fazie gazowej 

pierwiastkowego finalnego my o niskiej 

wbudowywania -8%. 

 od pomiarów STEM-EDX, 

w otrzymanych próbkach, 

wtórnych. 

7 . 

P to + podczas trawienia 

próbki. Próbk  A7 

13
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SIMS bardziej poszarpany. 13 oraz A2 

jonami. dla pozosta ych próbek + 

atomowy. Wyniki przedstawiamy na Rys. 7.11i)-l). Widoczne plateau przy poziomie 

. 

ach. Mimo to 

glinu na poziomie: 0,005% dla A2, 0,026% dla A4, 0,18% dla A7 oraz 0,21% dla A13. 

x = 0,01% do x 

 0,5-5%. 

detekcji w analizowanym zakresie 

  

wykorzystana do kalibracji wyników  próbek dla drugiej metody. 

W konsekwencji 

zakresie bardzo niskich koncentracji glinu,  1%. 

Rys. 7.12a) przedstawiamy skany dyfrakcji rentgenowskiej 2 /  

i 2O3. Na Rys. 7.12b), c) pokazujemy powi kszenie obszaru 

w okolicach 26° oraz 36°, odpowiadaj cych odpowiednio odbiciom od p aszczyzn (000l) 

w warstwowym BAlN oraz wurcytowym AlN. 
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Rys. 7.12 Skany 2 /  

[549]. 

Tab. 7.3

(000l) BAlN dla próbki A2 ma charakter asymetryczny, dlatego 

e jego dwóm . 

cznej (mniejsze ów) oraz lepiej 

 tów)

. 

Dane zestawione w Tab. 7.3  

warstwami BAlN dla B ani jego 

c jest porównywalna dla wszystkich próbek i wynosi ~3,41 Å. 

 ci tych krystalitów . 

dyfrakcyjnego, co 
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zdezorientowanie 

(000l). 

Tab. 7.3 Dopasowane parametry krzywych Gaussa dla piku (000l) BAlN. Dla próbki A2 

  zdezorientowania. 

[549]. 

Próbka amplituda [cps] B [°] FWHM [°] 

A2 

7,0(6) 25,84(1) 0,51(4) 

28,2(5) 26,18(8) 1,28(1) 

A4 18,5(2) 26,13(7) 1,29(1) 

A7 15,0(2) 26,07(9) 1,31(2) 

A13 11,4(2) 26,12(3) 1,36(2) 

 przy 36° 

wszystkich próbek  

o Wymienione s

interfejsie BAlN-szafir  HRTEM 

przedstawione na Rys. 7.11a)-d) na podstawie wzrostu 

o wurcytowego AlN 

 2 B i FWHM 

zestawionymi w Tab. 7.3 dla BAlN. 

Na Rys. 7.13 

spektroskopii w podczerwieni uzyskane dla badanych próbek. Pik obserwowany 

w okolicy 1368 cm-1 odpowiada modowi drga  E1u charakterystycznemu dla hBN [349]. 

Jego obecno  stanowi bezpo redni dowód na wyst powanie wi za  typu sp2 

w analizowanych warstwach. Wysokie odbicie -1 wynika z obecno ci 

pod o -1, 2300 cm-1 oraz 
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3500 cm-1 odpowiadaj  przej ciom w gazach atmosferycznych obecnych podczas 

 

Rys. 7.13 Widmo odbicia fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni dla próbki A2 z najmniejszym 

E1u 

2, niebieska dla A4, 

zielona dla A7 13 [549]. 

pomiaru. W c

W Tab. 7.4zestawiamy najlepsze parametry 

dopasowania, wyznac

próbki. 

Tab. 7.4 

5 mm punktów pomiarowych izowanych próbek. 

 [549]. 

Próbka BAlN [cm-1] BAlN [cm-1] dBAlN [nm] 

A2 1368,9(5) 24,5(1) 18,6(5) 

A4 1368,0(3) 22,1(2) 9,1(4) 

A7 1368,7(2) 26,5(6) 9,8(3) 

A13 1369,3(2) 30,1(5) 10,1(3) 

Dla próbek A4, A7 oraz A13 
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Zmiany BAlN (~0,63 cm-1 pomi dzy kolejnymi próbkami) oraz BAlN (~4 cm-1) s   

z punktu widzenia analizy FT

4 i A13) skutkuje 

 

 

Próbka A2 go trendu

jest zmiana czasu trwania pary pulsów TMAl-NH3, konieczna do uzyskania 

stosunku TMAl/III równego 2%. Doprowadzi o to do oko o dwukrotnego zwi kszenia 

szybko 4, co znajduje odzwierciedlenie 

w 

dla próbki A2 4

s

w celu zachowania takiego samego czasu wzrostu dla wszystkich próbek. 

TEB-NH3 oraz TMAl-NH3, a nie sama liczba impulsów TEB w procesie. Obserwacja ta 

i odpowiedniego wprowadzania ich w czasie. 

Na Rys. 7.14 

[350,353]. Ze 

A2

na 
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wej [361]. Rozmiar krystalicznych obiektów na powierzchni 

 

Rys. 7.14 Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej powierzchni próbek: a) A2, b) A4, c) A7, d) A13. 

[549]. 

warstwy koreluje z i

zgodna z wynikami dyfrakcji rentgenowskiej, w których dla próbek A4, A7 oraz A13 

 

rystalicznych 

Rys. 

7.15a), e), i), m) jest zgodna z wynikami skaningowej mikroskopii elektronowej. Na 

wszystkich próbkach obserwujemy zmarszczki charakterystyczne dla warstw 

epitaksjalnych. Liczba oraz rozmiar obiektów na powierzchni warstwy BAlN 

wraz ze TMAl w procesie wzrostu, przy czym ich 
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 Zarówno zmarszczki, jak i obiekty trójwymiarowe na 

 

Rys. 7.15 Obrazy i ej nanomechaniki 

kolejnych próbek a)-d) A2, e)-h) A4, k)-l) A7, m)-p) A13

podstawie [549]. 

powierzchni  Rys. 7.15

na obe  
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przedstawiamy w Tab. 7.5

dmiennym 

AFM. 

Tab. 7.5 

i krystalitów obecnych na powierzchni badanych próbek A2-A13. 

[549]. 

Próbka A2 A4 A7 A13 

 - 21 27) 18 

adhezja warstwy BAlN [nN] 1,49 3,89 4,31 2,98 

adhezja krystalitów [nN] 1,24 1,63 1,76 1,24 

deformacja warstwy BAlN [nm] 0,66 1,00 0,60 0,52 

deformacja krystalitów [nm] 1,38 1,10 0,62 0,42 

 8,8 7,1 13,0 14,9 

 3,9 6,0 8,0 10,1 

 

próbki

epitaksjalnego. Na Rys. 7.16 

próbki A13 
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Rys. 7.16 13 

 

2
high w azotku glinu dla próbek: A2 (czerwona krzywa), A4 (niebieska 

krzywa), A7 (zielona krzywa), A13 

[549]. 

z onowemu E2g w BN (~1366 cm-1) [350] oraz 

modowi E2
high w AlN (~660 cm-1) [570]

sp3

o sp2

obiektów obserwowanych w obrazach SEM (Rys. 7.14) oraz AFM (Rys. 7.15

wstawce do Rys. 7.16

z wynikami XRD (Rys. 7.12).  
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Rys. 7.17 Analiza modu ramanowskiego E2g 7 (zielona 

krzywa

powierzchni próbki (szara krzywa) zielone 

czerwona krzywa

standardowe z dopasowanych parametrów dla piku E2g w zmierzonych punktach pomiarowych: b) 

 [549]. 

W celu analizy modu E2g w BAlN przeprowadzili my dopasowanie 

krzywej Lorentza. Na Rys. 7.17a) przedstawiamy reprezentatywne widmo dla próbki A7. 

Podobnie jak w poprzednich analizach, od widma  sygna  

pod o a szafirowego, zarejestrowany  próbki

do którego  

E2g oraz 

(FWHM). 

wyznaczone na podstawie analizy wyników FTIR (Tab. 7.4

4, A7 oraz A13

przypadku danych ramanowskich jest natomiast mniej jednoznaczna. 

podobnie jak dla wyników FTIR próbka A2 

w poprzednich akapitach. 
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Rys. 7.18 Wynik wysokorozdzielczej, transmisyjnej mikroskopii elektronowej otrzymany dla próbki A13 

w 

transformaty Fouriera wykonanej w obszarach zaznaczonych przez ramki odpowiedniego koloru na obrazie 

HRTEM.  [549]. 

obiektów na powierzchni jest wysokorozdzielcza, transmisyjna mikroskopia 

Rys. 7.18, krystaliczne obiekty obserwowane 

w 

 

krystalicznym jest charakterystyczny dla Al2O3 oraz AlN. 

o sp3

na ogromne wyzwa
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pomiarów STEM-

sp3 sp2 BAlN. 

 

Rys. 7.19 adanych próbek. Fioletowa krzywa 

z referencyjnym widmem dla próbki bez glinu (RefCFG

5 cm-1

proste  

podstawie [549]. 

charakteryzujemy na podstawie spektroskopii absorpcyjnej UV-VIS. W celu 

 dBAlN  Tab. 7.4. 

 dBAlN 

HRTEM (Rys. 7.11

 obrazów HRTEM. Z tego 
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powodu 

wykorzystywanej do interpretacji widm absorpcji. 

amy na Rys. 7.19. 

Widmo dla referencyjnej próbki epitaksjalnego azotku boru bez dodatku glinu 

wyznacz  w analogiczny sposób. 

CFG. 

 = 2 × 106 1/cm, co stanowi warto  oko o dwukrotnie wy sz  ni  te raportowane 

wcze niej dla azotku boru [374,571,572]. Najprawdopodobniej wynika to ze stosunkowo 

 

e 

 

[548]

w azotku boru

przerywanymi liniami na Rys. 7.19  

(5,955 eV [66]) oraz przerwie prostej (6,125 eV [357,358]) w azotku boru

i 

 w warstwie BAlN. 

krystalicznym obiektom obserwowanym w obrazach SEM i AFM (Rys. 7.14 i Rys. 7.15). 

w  AlN 

o sp3, dla których eV [227]. 

Ewentualne tworzenie stopu wurcytowego AlN (wAlN) z 

(wBN) jest  [256]. W konsekwencji 
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w porównaniu z maksimum dla czystego BN. 

 

Rys. 7.20 13. Obraz topografii próbki a) przed 

i b) po trawieniu.  c) Widma dla tej samej próbki zarejestrowane przed i po 

trawieniu. Przerywane linie wskaz  dX  iX w czystym azotku boru. 

[549]. 

poprzez trawienie w roztworze NaOH, który selektywnie rozpuszcza AlN i nie 

 13

na 

Rys. 7.20a), b)
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jednocz

 

pików w widmie absorpcji (Rys. 7.20c)

w AlN. Po procesie trawienia 

energetycznej wAlN (6,2 eV)

5 1/cm [227,573]. 

obserwowanie dwóch pików w widmach absorpcji dla warstw BAlN nie wynika 

z krystalicznych obiektów obserwowanych w SEM, AFM, HRTEM, lecz jest 

 

J Rys. 7.12b) oraz w Tab. 7.3, pik dyfrakcyjny obserwowany jest 

l) BN (26,764° [574]). 

c

z wynikami przedstawionymi w pracy [548]

w 

z obliczeniami DFT przedstawionymi w [575], tworzenie stopów BN glinem powinno 

c

W Al 
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Rys. 7.12c) 

u [576]. To 

sp3

sp2 sp3. 

Wniosek ten jest dodatkowo wsparty wynikami SEM (Rys. 7.14), AFM (Rys. 7.15) 

ramanowskiej modu E2
high charakterystycznego dla wAlN 

(Rys. 7.16 Rys. 

7.18). 

 warunkach 

zastosowanych podczas wzro

STEM z mapowaniem 

1-xAlxN (x 

w 

  

sp2 jest 

Rys. 7.11) oraz FTIR (Rys. 7.13). 

wy. 

BAlN 

ze [577]

 BAlN

o  

 jest identyfikacja dodatkowego piku 

o 

 w azotku boru 
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w pomiarach odbicia 

 

iada minima w punktach 

K i M strefy Brillouina rgii [578]

one prostym i  jest procesem 

fononu. Zatem ma znacznie 

proste, które obejmuje jedynie foton 

i  jest zazwyczaj 

o 2- prostych.  w badanych próbkach 

 

w równie 

absorpcji (  ~ 106 1/cm), typowymi dla przej  prostych. Co wi cej, pik o ni szej energii 

 w hBN, 

w wyniku tworzenia stopu BN glinem [257]. 

 

k. Jak pokazano w [578], pasma przewodnictwa 

i . 

 oscylatora i wysokiej 

  

W 

defektowymi. 
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w widmach spektroskopowych (zarówno FTIR, jak i UV-VIS).  na 

 oraz 

 dla próbki A4. 

W rozdziale 1.3 

z 

pierwiastków. Jednak n

w 

[579,580]

 [581]

do skutecznego hodowania warstw epitaksjalnych azotku boru. Dlatego 

w 

spektroskopia dyspersji promieniowania X (EDX). W tym przypadku problemem staje 

a z procedury wzrostu, czy implantacji podczas preparatyki. Mimo 

To jedynie pokazuje, jak trudny  
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Podsumowanie 

W niniejszym 1-xAlxN) otrzymywane 

 

wszystkich prekursorów (TEB, TMAl oraz NH3), uzyskali o one 

z nieuporz dkowanych, wzajemnie zdeorientowanych p atków. Jednocze nie pomiary 

FTIR potwierdzi y obecno  sp2, 

, który 

 pulsowania 

najbardziej efektywne glinu zachodzi w przypadku 

jednoczesnym zachowaniu warstwowej struktury sp2

do powstawania obiektów na powierzchni oraz poszerzenia pików w widmach 

i  

uzyskana dla schematu pulsowania TEB-NH3-TMAl-NH3

 stosunku 

TMAl/III w fazie gazowej w zakresie od 2% do 13%. Wszystki  

 wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HRTEM), dyfrakcji 

rentgenowskiej (XRD) oraz fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni (FTIR). 

6 
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niespodziewany wy

 

wbudowanie 

zarówno na charakter (p ), jak  

e wbudowywanie glinu 

w 

energetycznej w tym materiale. Zrozumienie mechanizmów odpowiedzialnych za 

ob

ultrafioletu. 

w publikacjach: 

-bonded BAlN alloys: 

Influence of precursor injection schemes on crystal structure and optical properties, 

J. Alloys Compd. 1057 186725 (2026), DOI: 10.1016/j.jallcom.2026.186725M oraz 

J. 

K. Sobczak, M. Bilska, M. Wójcik, 

aluminum influences absorption and electronic properties, Sci. Rep. 15 9904 (2025), DOI: 

10.1038/s41598-025-92671-9. 

 

tech

 

W 

i 
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mikroskopii elektronowej, Marcie Bilskiej za przygotowanie lamelek do transmisyjnej 

-

 

 

Johannesowi 

Binderowi i Andrzejow dyskusje, wskazówki i wsparcie 

w interpretacji otrzymywanych wyników. 

pomiarów FTIR oraz UV-

interpre  
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8. Podsumowanie 

Zasadniczym pytaniem  rozprawy jest: czy 

 boru  

 krystalicznej, koncentracji i rodzaju 

 spinowych oraz elektronowych. Przeprowadzone badania 

 

warstwowego BN (o hybrydyzacji sp2) 

-C3N4

trójwymiarowych. Wykazano

 

azotku boru z wykorzystaniem metody MOVPE

kinetyki reakcji lub transportu masy, lecz stanowi proces mieszany, w którym transport 

makroskopowy, reakcje chemiczne w fazie gazowej i kinetyka powierzchniowa 

z 

 wzrostu z wykorzystaniem metody 

MOVPE. 



297 

 

Szczególnie istotnym rezultatem rozprawy  sterowanie 

identyfikacji politypu oparta na emisji defektu CBCN  

luminesce  

epitaksjalnych BN. 

i 

z parametrami wzrostu. Wykazan

 poziomu 

 rBN w matrycy hBN i wykazanie 

politypowy

domen krystalicznych  

Na kolejnym p wykazano

 no 

efektywnego generowania centrów spinowych poprzez odpowiedni dobór 

temperatury wzrostu i procesów wy

 spinie S = ½, jak i pojedynczych 

technologii kwantowych, w tym  i fotoniki kwantowej. 

W  

poprzez tworzenie stopów BN z glinem

w pików 
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i   

przerwy energetycznej 

 

z . 

tylko na poziomie odpowiedzi na postawione pyt

. 

Sterowanie politypizmem 

i domenami piezoelektrycznymi oczesnych struktur van der Waalsa 

i nieliniowej fotoniki. Z kolei 

w technologiach kwantowych. N

poprzez tworzenie stopów BAlN tworz

w zakresie DUV. W 

w fotonice, elektronice 2D i technologiach kwantowych. 
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pra

grantów nr: 2022/45/N/ST5/03396, 2022/47/B/ST5/03314, 2020/39/D/ST7/02811, 

2019/33/B/ST5/02766. 

z 

 

prof. dr hab. 

 

e dobrego naukowca definiuje nie tylko wiedza i dorobek, 

-

 tej wieloletniej naukowej przygodzie. 

dr. 

. 
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zbudo  

 

dr 

w 

eksperyment. Twoja o

niezwykle cenne. 

 dr. hab. 

momentach z powodzeniem wciel

drogi akademickiej. 

drogowskazem. 

prof. dr. hab. Romanowi St

Prof. dr. hab. 

Dr. Jan

Mgr. 

mgr. cjonowanie 

laboratorium MOVPE. 

z 

ia i wsparcia. 
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 Tatarczakowi, Kubie , Kasi Ludwiczak, Bartkowi 

Furtakowi i Teresie   

cjatywy nie tylko 

 Cwynarowi  

, Bartoszowi Kaczmarkowi, Magdzie , Jankowi Kossackiemu, 

 Malawskiemu, Lenie Miler, Igorowi Nowikowi, Izie Rogali, Gabi Szwed, 

 , Zuzi Wnuk i Jankowi -Pirczewskiemu. W sposób 

promotora pomocniczego, tj. 

z  

Doktorat to jednak nie tylko eksperym

i  
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Dorobek naukowy autora 

 

1. Uniwersytet Oksfordzki, Oksford, Wielka Brytania: tygodniowy pobyt naukowy 

w grupie dr Hannah Stern 

2. Laboratorium Charlesa Coulomba, Montpellier, Francja: trzymie

naukowy w grupie prof. Guillaume Cassabois i prof. Bernarda Gila 

3. zne szkolenie 

preparatyki klasycznej próbek do transmisyjnej mikroskopii elektronowej w grupie 

prof.  

4. - , 

dr. Tymoteusza 

Ciuka 

5. 

studenckie w grupie prof. Andrzeja Mycielskiego 

 

1. -x-y)Al(x)Ga(y)N, 

PRELUDIUM 21, 2022/45/N/ST5/03396 (01.2023  09.2026)  kierownik projektu 

2. Izotopowo wzbogacany epitaksjalny azotek boru jako innowacyjna platforma 
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prof.  
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Publikacje naukowe 
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Opieka nad pracami dyplomowymi 

dyplomowych dla studentów studiów licencjackich. 

• 2026: Izabela Rogala, Identyfikacja politypu w epitaksjalnym azotku boru 

z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej, wspólnie z prof. Andrzejem 

 

• zez 

domieszkowanie glinem, wspólnie  

• 
wspólnie 

z  
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