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STRESZCZENIE

Niniejsza praca doktorska dotyczy charakteryzacji strukturalnej i elektrycznej zwigzkow
potprzewodnikowych na bazie azotku galu przy uzyciu rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej, mikroskopii sit atomowych oraz pomiaréw efektu Halla, a takze ich wzrostu
przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych. Azotki grupy Il znajdujg zastosowanie
w optoelektronice (np. diody elektroluminescencyjne, lasery) oraz w tranzystorach. Niestety,
technologia wytwarzania urzgdzen opartych na tych materiatach wcigz zmaga sie z takimi
problemami, jak wysoka gestos¢ defektow w strukturach AlGaN oraz niska koncentracja dziur
w warstwach p-AlGaN. Problemy te sg szczegdlnie istotne w strukturach pétprzewodnikowych
z wysokg koncentracjg Al, stosowanych w emiterach gtebokiego UV.

Celem przeprowadzonych w ramach doktoratu badan byfa optymalizacja wzrostu warstw
AlGaN z duzg zawartoscig glinu wraz ze wskazaniem potencjalnych zastosowan otrzymanych
wynikéw w technologii wytwarzania diod elektroluminescencyjnych.

W pierwszej czesci pracy, dotyczacej wynikdw, zbadano wtasciwosci fizykochemiczne p-
GaN (0001) zaraz po wzroscie epitaksjalnym i ekspozycji na zanieczyszczenia powietrza, a
nastepnie po zastosowaniu rdinych technik czyszczacych. Przedstawiono réwniez technike
osadzania niskiego strumienia Al w trybie pulsacyjnym w koricowej fazie procesu, co pozwolito na
zmniejszenie chropowatosci warstwy AIN, a takze wyeliminowanie niekorzystnego wzbogacenia
w Al i N. Zbadano réwniez kinetyke wzrostu AlGaN hodowanego przy uzyciu epitaksji z wigzek
molekularnych wspomaganej plazma w warunkach bogatych w Ga, wskazujgc na zmniejszenie
prawdopodobienstwa inkorporacji Al w rezimie kropli Ga. Zbadano takze wptyw grubosci warstwy
gradientowej na wtasnosci elektro-transportowe struktur kontaktowych p-AlGaN.

W niniejszej pracy doktorskiej poddano charakteryzacji réwniez materiaty na bazie azotku
galu rozrzedzane arsenem i wskazano na ich znaczacy potencjat aplikacyjny. Opracowana
w ramach doktoratu trzyetapowa technika czyszczenia powierzchni warstw pozwolita na
prawidtowe badanie wtasnosci fizykochemicznych zwigzkéw GaNAs oraz AlGaNAs,
a przeprowadzone analizy wskazaty na wtasnosci antysurfaktantowe As przy wzroscie
mikrostupkow GaN. W tej czesci pracy pokazano mozliwe zastosowanie mikrostupka GaN jako

ostrza AFM, wskazano na zwiekszong stabilnosé temperaturowg przerwy energetycznej materiatu



GaNAs w pordéwnaniu do GaN oraz przedstawiono nowy materiat AlGaNAs, krystalizujgcy

w strukturze wurcytu.



ABSTRACT

The presented dissertation concerns the structural and electrical characterization of
gallium nitride semiconductor compounds using X-ray photoelectron spectroscopy, atomic force
microscopy and Hall effect measurements as well as their growth using molecular beam epitaxy.
Group llI-nitrides are used in optoelectronics (e.g. light-emitting diodes, lasers) and in transistors.
However, the device technology based on these materials still struggles with such problems as
high defect density in AlGaN structures and low p-type concentration in p-AlGaN layers. These
problems are especially significant in semiconductor structures with high Al concentration used
in deep UV emitters.

The aim of the work was to optimize the growth of AlGaN layers with a high aluminum
content, along with an indication of the potential applications of the obtained results in the light-
emitting diode fabrication technology.

In the first part of the results chapter, the physicochemical properties of p-GaN (0001)
were studied after epitaxial growth and air-exposure, and also after applying various cleaning
techniques. Furthermore, the pulsed low flux Al deposition technique was presented, which
allowed to reduce the AIN layer roughness and eliminate the unfavorable enrichment in Al and
N. The AlGaN growth kinetics deposited with plasma-assisted molecular beam epitaxy under Ga-
rich conditions was also studied, indicating an Al incorporation probability reduction in the Ga-
droplet regime. Moreover, the influence of the graded layer thickness on the electro-transport
properties of p-AlGaN contact structures was studied.

In the presented dissertation, arsenic diluted materials based on gallium nitride were also
characterized and their significant application potential was indicated. The three-stage surface
cleaning technique developed as part of the doctoral thesis allowed for the proper examination
of the physicochemical properties of GaNAs and AlGaNAs compounds. The conducted analysis
showed the antisurfactant properties of As at the growth of GaN microrods. In this part of the
work, the possible use of the GaN microrods as an AFM tip was shown, the increased temperature
stability of the GaNAs band gap in comparison to GaN was indicated, and a novel wurtzite

structure AlGaNAs material was presented.



WKLAD AUTORKI W PREZENTOWANE WYNIKI BADAN

Autorka wykonata pomiary otrzymanych w pracy struktur przy uzyciu rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej oraz mikroskopii sit atomowych oraz przeprowadzita analize
uzyskanych wynikéw. Warstwy Al(Ga)N byly hodowane przez autorke przy uzyciu techniki
epitaksji z wigzek molekularnych, w celu optymalizacji warunkéw wzrostu struktur AlGaN
z wysokg zawarto$cig Al. Dodatkowo, doktorantka poczatkowo asystowata, a pézniej wykonywata
pomiary efektu Halla w temperaturze pokojowej oraz badata powierzchnie prébek przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej. Autorka przeprowadzata analize dyfraktograméw
otrzymanych z pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej za pomocg programu X'Pert Epitaxy, a takze
obliczenia teoretyczne przerw energetycznych irozkfadu tadunku elektrycznego za pomoca
programu NextNano. Ponadto, autorka opracowata technike czyszczenia powierzchni warstw
epitaksjalnych na bazie azotku galu rozrzedzanych arsenem, co pozwolito na prawidtowe badanie
wtasnosci fizykochemicznych zwigzkdw GaNAs oraz AIGaNAs, a przeprowadzona analiza wskazata
na wiasnosci antysurfaktantowe As podczas wzrostu mikrostupkdw GaN. W rozdziale
poswieconym materiatom GaNAs oraz AlGaNAs, gtéwnym wktadem doktorantki byta
charakteryzacja otrzymanych struktur przy uzyciu techniki rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej oraz mikroskopii sit atomowych. Natomiast przedstawienie zastosowania
mikrostupkéw GaN oraz zwiekszona stabilnos¢ temperaturowa przerwy energetycznej GaNAs
maja na celu ukazanie potencjatu aplikacyjnego badanych materiatow. W rozdziale dotyczagcym
materiatu AlGaNAs, doktorantka wykonata pomiary struktur przy uzyciu rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej, przeprowadzita przeglad literaturowy, brata udziat w analizie

wynikéw, a takze pracowata nad przygotowaniem manuskryptu.
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1 PRZEDMIOT I CEL ROZPRAWY

Niniejsza praca dotyczy charakteryzacji strukturalnej i elektrycznej zwigzkéw
potprzewodnikowych na bazie azotku galu (GaN) przy uzyciu techniki mikroskopii sit atomowych,
pomiaréw efektu Halla, a w szczegdlnosci rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowe;j.
Materiaty takie jak GaN i AIGaN znajdujg zastosowanie w optoelektronice (np. diody LED, lasery)
oraz w urzgdzeniach mocy i czestotliwosci. AlGaN z duzg zawartoscig Al jest stosowany
w emiterach gtebokiego UV, ktdre mogg stuzyé miedzy innymi do sterylizacji sprzetu medycznego
lub oczyszczania wody i powietrza. Diody na bazie AlGaN posiadajg wiele zalet w poréwnaniu
z obecnie powszechnie stosowanymi lampami rteciowymi. Niestety, jedyng wadg jest niska
wydajnos¢ emisji takich urzadzen, wynikajgca gtdwnie z wysokiej gestosci defektéw w strukturach
AlGaN oraz niskiej koncentracji no$nikdw typu p w warstwach p-AlGaN. Celem niniejszej pracy
byta charakteryzacja strukturalna i elektryczna zwigzkdéw potprzewodnikowych na bazie azotku
galu, pozwalajgca na optymalizacje wzrostu warstw AlGaN z duzg zawartoscig glinu wraz ze
wskazaniem potencjalnych zastosowan w technologii wytwarzania LED. Dodatkowo, opracowana
technika czyszczenia warstw na bazie azotku galu rozrzedzanych arsenem pozwolita na
prawidtowe badanie wtfasnosci fizykochemicznych zwigzkéw GaNAs oraz AlGaNAs,
a przeprowadzone analizy wskazaty na wifasnosci antysurfaktantowe As przy wzroscie
mikrostupkéw GaN.

W drugim rozdziale zostaty omdéwione podstawowe parametry diod LED, przedstawiono
historie powstawania pierwszych emiterow niebieskiego i biatego swiatta na bazie azotku galu
oraz oméwiono problemy zwigzane z niskg wydajnoscig emiteréw gtebokiego UV. Opisano
rowniez szczegétowo problemy zwigzane z domieszkowaniem typu p w materiatach na bazie
azotku galu i przedstawiono jedng z technologii (domieszkowanie polaryzacyjne), pozwalajgcych
na poprawe wiasnosci typu p. W podrozdziale 2.6 omdéwiono wtasnosci fizyczne i mozliwe
zastosowania aplikacyjne materiatéw GaNAs i AlIGaNAs.

W rozdziale 3 przedstawiono metody wzrostu struktur epitaksjalnych takie jak epitaksje
z wigzek molekularnych oraz epitaksje z fazy gazowej zwigzkéw metaloorganicznych. Natomiast

w rozdziale 4 omodwiono stosowane w pracy techniki charakteryzacji materiatéw, t;j.

11



rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa, mikroskopia sit atomowych oraz pomiary efektu
Halla.

W rozdziale 5 zaprezentowano uzyskane w trakcie doktoratu wyniki badani. Zostaty one
podzielone na dwie czesci. Pierwsza czes$¢ dotyczy badan warstw epitaksjalnych, mogacych
postuzy¢ w optymalizacji parametréw diod gtebokiego UV. W szczegdlnosci zrealizowano

nastepujgce zadania:

e Zbadano wptyw rézinych technik czyszczenia powierzchni, takich jak czyszczenie
chemiczne (isopropanol, HCl), bombardowanie Ar* oraz wygrzewanie w prdzni, na pozycje
maksimum pasma walencyjnego p-GaN oraz zanieczyszczenia O i C.

e Wprowadzono technike pulsacyjnego osadzania Al podczas hodowania AIN technika
epitaksji z wigzek molekularnych oraz ukazano jej pozytywny wptyw na witasnosci
strukturalne ioptyczne wzrastanych na takich podtozach AIN struktur ze studniami
AlGaN/GaN.

e Zbadano kinetyke wzrostu struktur AlGaN w warunkach rezimu kropli Ga i wykazano
redukcje inkorporacji Al oraz wzbogacenie powierzchniowe w Ga.

e Zbadano wptyw grubosci warstwy gradientowej typu p na wiasnosci elektryczne warstwy

p-AlGaN.

W drugiej czesci znajdujg sie wyniki badan zwigzane z charakteryzacjg materiatéw GaNAs
oraz AlGaNAs, ktére ze wzgledu na swoje wyjgtkowe wiasnosci, mogg znalezé zastosowanie
w urzadzeniach optoelektronicznych. Najwazniejsze rezultaty o charakterze wdrozeniowym

opisane w tej czesci pracy to:

e Zastosowanie wtasnosci antysurfaktantowych As przy wzroscie mikrostupkéw GaN.
e Woykazanie zmniejszonej zaleznosci temperaturowej przerwy energetycznej GaNAs
w porownaniu do GaN.

e Charakteryzacja strukturalna i elektronowa nowego materiatu AIGaNAs.
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Otrzymane wyniki zostaty opublikowane w o$miu artykutach w czasopismach z listy
filadelfijskiej oraz byty przedstawiane na konferencjach miedzynarodowych.

Praca zostata wykonana ramach programu MEIN Doktorat wdrozeniowy
(0025/DW/2018/02), edycja ll, we wspotpracy z Siecia Badawczg tukasiewicz — PORT Polski
Osrodek Rozwoju Technologii. Gtdwnymi zyskami prowadzonej pracy dla tukasiewicz — PORT jest
mozliwos$¢ wprowadzenia oferty zlecen zewnetrznych badan przy uzyciu technik rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej, mikroskopii sit atomowych oraz tworzenie wiedzy , know-how”
(poprzez publikacje wynikow), pozwalajgcej na dalszy jej transfer do innych firm czy instytucji.
tukasiewicz — PORT zaktada komercjalizacje technologii opracowanej w ramach niniejszej pracy
poprzez udzielenie licencji na korzystanie z praw przystugujgcych tukasiewicz — PORT do
wytworzonej w pracy wiasnosci intelektualnej, w szczegélnosci do ,know-how”. Otrzymane
w trakcie doktoratu wyniki byty wsparciem dla trzech projektow prowadzonych w tukasiewicz —

PORT.
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2 WPROWADZENIE I PRZEGLAD LITERATUROWY

2.1 WLASNOSCI MATERIALOW NA BAZIE AZOTKU GALU

Azotek galu (GaN) to pétprzewodnik grupy llI-V, zazwyczaj wystepujgcy w krystalicznej
strukturze wurcytu z heksagonalng komodrka elementarng o statych sieciowych a=3.189 A
i c=5.185 A, posiadajacy prosta przerwe energetyczng o wartosci 3.4 eV32. Komérka elementarna
GaN o strukturze wurcytu zostata przedstawiona na Rysunku 2.1-1. Ze wzgledu na brak $rodka
symetrii w sieci krystalicznej azotku galu, mozna wyrdézni¢ dwie powierzchnie: Ga-polarng (0001)
i N-polarng (000-1). Pomimo duzego niedopasowania statych sieci, GaN wzrastany jest na
podtozach szafirowych (Al,O3) lub wegliku krzemu (SiC). GaN moze réwniez wystepowac
w strukturze blendy cynkowej, jednak cienkie warstwy epitaksjalne kubicznego GaN otrzymano
jedynie na podtozach np. Si, SiC o orientacji (011) oraz GaAs?. W niniejszej pracy doktorskiej
skupiono sie wytgcznie na strukturze wurcytu, poniewaz otrzymane warstwy epitaksjalne
wzrastano na podtozach szafirowych (0001). Dodanie Al do struktury GaN prowadzi do wzrostu
przerwy energetycznej materiatu. AlGaN oraz AIN, podobnie jak azotek galu, najczesciej
wystepujg w strukturze wurcytu. Wybrane parametry materiatéw GaN oraz AIN przedstawiono

w Tabeli 2.1-1.

K Y
| on %%

‘IKT W Ga | | |

Ga-polarna

| ‘< . -
‘\-’V/‘ N-polarna

a ‘ﬂ\‘ﬂ\‘

Rysunek 2.1-1 Komdrka elementarna GaN o strukturze wurcytu i statych sieciowych a=3.189 A
oraz c=5.185 A wraz z ukazanymi z prawej strony powierzchniami GaN: Ga-polarng i N-polarng.
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Tabela 2.1-1 Wybrane parametry materiatéw GaN oraz AIN o strukturze wurcytu®>.

GaN AIN
Przerwa energetyczna Eg 3.425eV 6.28 eV
Stata sieci a 3.189 A 3.112 A
Stata sieci ¢ 5.185A 4.982 A
Wspotczynnik przewodnosci W W
cieplnej k L3 cmK
Masa efektywna elektronéw me” 0.20me 0.40me
Masa efektywna dziur mnn" 0.80me 3.53me
Wspdtczynnik zatamania n 2.5 2.15
Stata dielektryczna &, 9 8.5

Materiaty zgrupy IlI-N przewaznie domieszkuje sie krzemem w celu uzyskania
przewodnictwa elektronowego. Naturalnie GaN wykazuje elektronowy typ przewodnictwa ze
wzgledu na istnienie defektdow w jego strukturze®. Magnez jest najczeéciej stosowang domieszka
typu p w GaN i AlGaN. Jednak energia aktywacji (Ea) Mg w GaN wynosi ~200 meV i wzrasta wraz
ze zwiekszaniem przerwy energetycznej poprzez dodawanie Al, osiggajagc nawet ~600 meV
w przypadku AIN>~7. Wraz ze wzrostem Al wydajno$¢ domieszkowania staje sie znacznie nizsza ze
wzgledu na szerokie pasmo wzbronione warstw AlGaN i AIN. Tak duza wartos¢ energii aktywacji
w poréwnaniu do Es innych domieszek powoduje, ze Mg dziata zaréwno jako domieszka, jak
i gteboka nieczystos¢ materiatu (deep impurity). Z tego tez wzgledu, tylko okoto 1% atomow Mg
jest aktywowanych w temperaturze pokojowej®°. Dodatkowo, w przypadku materiatéw na bazie
azotku galu defekty punktowe, takie jak luki azotowe (Vn) i atomy zanieczyszczen (np. tlenu,
wegla), dziatajg jak donory, obnizajac koncentracje dziur®®. W celu rozwigzania problemu niskiej
skutecznosci domieszkowania, niektére grupy badawcze probowaty zwiekszyé stezenie domieszki
Mg. Badania te jednak wykazaty, ze wieksze koncentracje Mg moze prowadzi¢ do zmiany
biegunowosci GaN z Ga-polarnego na N-polarny oraz tworzenia piramidalnych defektéw, co

w rezultacie prowadzi do dramatycznego zmniejszenia koncentracji nosnikéw typu p'l. Gdy
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atomy Mg sg wprowadzane do GaN powyzej poziomu rozpuszczalnosci, nadmiarowe atomy Mg
nie moga podstawic sie pod atom Ga w sieci. W rezultacie atomy Mg, znajdujgce sie w punktach
miedzyweztowych, dziatajg raczej jako donory a nie akceptory, pogarszajac proces przewodzenia

materiatu typu p.

2.2 PODSTAWOWE PARAMETRY I ZALETY DIOD LED

Diody LED to urzgdzenia optoelektroniczne, sktadajace sie z dwdch typdw podtprzewodnikéw
(typu n oraz typu p, w ktérych gtéwnymi nosnikami pradu sg odpowiednio elektrony oraz dziury).
Na powierzchni styku miedzy tymi dwoma typami potprzewodnikéw tworzy sie ztacze p-n (czesto
nazywane obszarem aktywnym), z ktérego pochodzi emitowane Swiatto. Kiedy spolaryzujemy
diode w kierunku przewodzenia, elektrony przemieszczajg sie do obszaru p, natomiast dziury do
obszaru n, co moze prowadzi¢ do rekombinacji promienistej elektron-dziura w obszarze
aktywnym i emisji Swiatta. Dtugos$¢ fali emitowanego S$wiatta zalezy od wielkosci przerwy
energetycznej zastosowanego pétprzewodnika. W diodach LED uzyty materiat pétprzewodnikowy
powinien charakteryzowad sie prostg przerwg energetyczng (minimum pasma przewodnictwa
i maksimum pasma walencyjnego odpowiada ta sama wartos$¢ pedu), co pozwala na uzyskanie
wysokich efektywnosci swietlnych. Diody LED ze skosnymi przerwami energetycznymi wymagajg
rekombinacji wspomaganej fononami, co ogranicza wydajnos$¢ urzadzenia.

Jednym z najwazniejszych parametréw diody LED jest zewnetrzna wydajno$é kwantowa
(External Quantum Efficiency — EQE), ktdra jest stosunkiem liczby emitowanych fotonéw z diody

LED do liczby elektrondw przeptywajgcych przez urzadzenie!?. EQE jest opisana réwnaniem:

EQE = IE - IQE - LEE, (1)
gdzie:
e |E (Injection Efficiency) — stosunek iloSci elektrondw, ktore trafiajg do obszaru aktywnego
do ilosci elektrondw przeptywajgcych przez urzadzenie.
e |QE (Internal Quantum Efficiency) — stosunek ilosci radiacyjnych rekombinacji elektron-
dziura do wszystkich rekombinacji elektron-dziura w obszarze aktywnym.
e LEE (Light Extraction Efficiency) — stosunek ilosci fotondw, ktére wydostaty sie z urzadzenia

do ilosci wszystkich fotondw wytworzonych obszarze aktywnym.
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(a) elektroda typu p (b) p

Pomaranczowy
Czerwony Niebieski

p-GaN

Prad (mA)

Obszar aktywny
ze studniami

elektroda typun
kwantowymi

Napiecie (V)

n-GaN

Warstwa buforowa GaN

Rysunek 2.2-1 (a) Struktura
niebieskiej diody LED z obszarem
aktywnym w  postaci  studni
kwantowych oraz (b) diagram I-V
diody LED.

Podtoze szafirowe

Jeszcze jednym wainym parametrem jest catkowita wydajnos¢ (Wall-plug Efficiency —
WPE), ktdra jest stosunkiem strumienia wyemitowanego promieniowania do elektrycznej mocy
wejsciowej!?. Inaczej méwigc jest to wydajnos$¢ konwersji energii elektrycznej na optyczna.

Wydajnos¢ WPE jest zwigzana z jakoscig kontaktéw diody i opisana wzorem:
WPE = EQE - [Feeding efficiency]. (2)

Feeding efficiency (wydajnos¢ zasilania) — to stosunek $redniej energii emitowanych

fotonéw do catkowitej energii, jaka para elektron-dziura uzyskuje ze Zrddta zasilania®?2.

Diody LED posiadajg wiele zalet w poréwnaniu do zwyktych zaréwek lub lamp
halogenowych: dtugi czas pracy, maty rozmiar, mozliwos¢ zmiany koloru emitowanego swiatta,
mate zuzycie energii’3. To powoduje, ze diody LED s3 urzadzeniami o duzym potencjale
aplikacyjnym.

Najczesciej stosowanymi technikami wzrostu struktur LED s3: epitaksja z wigzek
molekularnych (Molecular Beam Epitaxy — MBE) oraz epitaksja ze zwigzkéw metaloorganicznych
(Metalorganic Vapour Phase Epitaxy — MOVPE). Sg to techniki epitaksjalne, polegajace na
uporzadkowanym wzroscie cienkich warstw na istniejgcym podtozu krystalicznym. MBE jest

technika fizyczng, bazujgcg na osadzaniu wigzki molekularnej lub atomowej na krystalicznym
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podtozu w ultrawysokiej prézni (<10° Tr). Osadzanie chemiczne jest stosowane natomiast
w MOVPE, w ktorym zwigzki metaloorganiczne w formie pary reagujg z atomami podtoza,
pozostawiajagc na powierzchni warstwe o interesujgcym nas sktadzie (pozostate gazy sa
produktem ubocznym, usuwanym z komory wzrostu). Technika MBE posiada wiele zalet takich
jak: niska temperatura wzrostu, precyzyjna kontrola grubosci i sktadu, wysokie koncentracje
no$nikéw typu p i mozliwo$¢ charakteryzacji in situ**. Dodatkowo, ze wzgledu na brak zwigzkéw
wodoru w czasie wzrostu w komorze MBE, nie trzeba wygrzewac probki w celu aktywacji
domieszki typu p*® (zrywanie wigzan Mg-H). Niestety, niska szybkos$¢ wzrostu w MBE (zazwyczaj
0.1-0.5 um/h) powoduje, ze to technika MOVPE jest czesciej stosowana w celach

komercyjnych?®,

2.3 OD NIEBIESKICH DIOD LED DO EMITEROW NA GELEBOKIE UV

Zielone i czerwone diody potprzewodnikowe byty tworzone juz w latach 50 i 60 XX w.27=24,
Jednak stworzenie pierwszej niebieskiej diody LED byto niematym wyzwaniem przez kolejne trzy
dekady. Wymagato to opracowania nowych technik wzrostu krysztatéw, a takie mozliwosci
kontrolowania domieszkowania typu p w pétprzewodnikach z szerokg przerwg energetyczna.
Pierwszymi potencjalnymi materiatami na bazie, ktérych powstaty Zzrédta Swiatta niebieskiego
byty SiC oraz ZnSe. Jednak tworzone na podstawie SiC urzadzenia optoelektroniczne
charakteryzowaty sie niskimi efektywnosciami $wietlnymi?, co wynikato z posiadania przez ten
materiat skosnej przerwy energetycznej. W przypadku ZnSe, czynnikiem ograniczajgcym potencjat
aplikacyjny, byt krotki czas zycia diod LED tworzonych na bazie tego materiatu?®>. Do budowy
wydajnych zrodet Swiatta najlepszym materiatem okazat sie azotek galu (GaN).

Poczatkowo otrzymanie wysokiej jakosci krysztatéw azotku galu byto duzym wyzwaniem ze
wzgledu na brak odpowiednich technik wzrostu. Pierwszg stosowang technikg byta Hydride
Vapour Phase Epitaxy (HVPE), ktora nie pozwalata na kontrole jakosci powierzchni wzrastanej
probki oraz domieszkowania na typ p?®=3°. Dopiero pojawienie sie takich metod epitaksji jak
MOVPE pozwolito na wzrost wysokiej jakosci krysztatow azotku galu. Isamu Akasaki oraz Hiroshi
Amano ze wspotpracownikami opracowali jako pierwsi metode wzrastania GaN na cienkiej
warstwie (30 nm) azotku glinu (AIN), ktéry najpierw zostat naniesiony na podtoze szafirowe
w temperaturze 500°C, a pdzniej podgrzany do temperatury wzrostu azotku galu (1000°C)3!. To
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spowodowato, ze poczgtkowo wzrastane w ten sposdb warstwy GaN wykazywaty sie duzg iloscig
dyslokacji, jednak po kilku um wzrostu ich ilo$¢ gwattowanie malata. Podobng technike opracowat
Shuji Nakamura, ktory zamiast warstwy azotku glinu uzyt cienkiej warstwy azotku galu
wzrastanego w niskiej temperaturze3?.

Kolejnym problemem byto uzyskanie domieszkowania na typ p w azotku galu w sposdb
kontrolowany. Grupa Akasakiego i Amano jako pierwsza zauwazyta, ze azotek galu
domieszkowany cynkiem i obserwowany pod skaningowym mikroskopem elektronowym, emituje
wiecej $wiatta, co wskazywato na otrzymanie lepszego domieszkowania na typ p33. Podobne
doswiadczenie przeprowadzono dla prébek domieszkowanych magnezem, ktdre rdéwniez
wskazato, ze pobudzanie takich prébek nisko-energetycznym promieniowaniem elektronowym
poprawiato ich wiasnosci elektryczne typu p34. Jednak efekt ten zostat w petni wyjasniony dopiero
pare lat pdiniej przez Nakamure iwspdtpracownikdw?®. Akceptory takie jak magnez tworzg
zwigzek z wodorem, co prowadzi do ich pasywacji. Nisko-energetyczne promieniowanie
elektronowe pozwala na dysocjacje tych zwigzkéw i na ponowng aktywacje akceptorow.
Nakamura wykazat, ze podobny efekt mozna uzyskaé rowniez po wygrzaniu p-GaN powyzej 700°C.

Ostatnim wyzwaniem w otrzymaniu niebieskiej diody LED na bazie azotku galu byto
zastosowanie heteroztaczy oraz studni kwantowych w obszarze aktywnym. Takie struktury
pozwalajg na uzyskanie lepszych wydajnosci urzadzen optoelektrycznych, ze wzgledu na wieksze
prawdopodobienstwo rekombinacji elektron-dziura w matym obszarze (studni kwantowej).
Akasaki oraz Amano ze wspétpracownikami tworzyli pierwsze struktury na bazie AlGaN/GaN?3b,
natomiast Nakamura stosowat InGaN/GaN oraz InGaN/AlGaN w obszarze aktywnym?37:38,
Wprowadzone innowacje pozwolity ostatecznie na otrzymanie wydajnych niebieskich diod, ktére
mogty by¢ stosowane w przemysle. W 2014 roku Akasaki, Amano oraz Nakamura otrzymali
nagrode Nobla z fizyki za stworzenie pierwszych wydajnych diod niebieskich, ktére pozwolity na
budowe emiteréw swiatta biatego.

Kolejnym wyzwaniem okazata sie budowa emiteréw gtebokiego UV (Deep UV — DUV),
sktadajacych sie z AlGaN z duzg zawartoscig glinu. Diody na gtebokie UV, podobnie jak diody
niebieskie, posiadajg ogromny potencjat aplikacyjny. Emitery o zakresie dtugosci fal 230-350 nm

mogg by¢ stosowane do dezynfekcji, oczyszczania wody i powietrza, w medycynie i biochemii,
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jako element emiteréw $wiatta biatego czy jako sensory i fluoroscencyjne systemy analityczne39:4°,
W przypadku sterylizacji i dezynfekcji najlepsze efekty otrzymuje sie dla fal o dtugosci 260
i 280 nm (promieniowanie szkodliwe dla bakterii i wirusdow). Obecnie na rynku emiteréw
promieniowania UV dominujg lampy rteciowe. Diody na bazie AlGaN posiadajg wiele zalet
w poréwnaniu z lampami rteciowymi takie jak: niska toksyczno$¢, mozliwos¢ wyboru dowolnej
dtugosci emitowanej fali, maty rozmiar, dtugi czas pracy, brak czasu nagrzewania i niskie napiecie
robocze3%4!, Jedyng wadg jest niska wydajno$é¢ emisji takich urzadzen. Obecnie stosowane
wysoko- oraz ultrawysoko-cisnieniowe lampy rteciowe posiadaja WPE w zakresie 10-15% dla
catego zakresu spektrum®2. Rozwigzanie tego problemu pozwolitoby na zwiekszenie potencjatu

komercyjnego diod na gtebokie UV.

2.4 EMITERY GLEBOKIEGO UV - WYZWANIA
Badania dotyczgce diod LED opartych na AlGaN byty prowadzone juz w latach 1996-200143-
4>, Pierwszg grupa, ktéra opracowata w 2002 r. diody dziatajgce w gtebokim UV (250-280 nm) byta
grupa badawcza M. A. Khana z Uniwersytetu Potudniowej Karoliny*®=*®. Diode o najkrotszej
dtugosci fali 210 nm stworzyta grupa z NTT Basic Research Laboratories (Japonia) w 2006 r.,
uzywajac AIN jako warstwy emitujgcej $wiatto®®. Niestety im krdtsza dtugos$é emitowanej fali tym
nizsza EQE takiego urzgdzenia optoelektronicznego. Dlatego do tej pory grupy badawcze starajg
sie znalez¢ odpowiedni kompromis miedzy wysokg EQE i dtugoscig fali, umozliwiajgcg komercyjne
zastosowanie takiej diody. Przyktadowo RIKEN razem z Panasonic wprowadzili na rynek moduty
DUV LED stosowane do sterylizacji*>° (270 nm, 10mW, czas pracy ponad 10000 h, ale EQE okotfo
2-3%).
Spadek wydajnosci EQE potprzewodnikowych emiteréw DUV ponizej 360 nm zalezy gtéwnie
od trzech czynnikow**:
1. IQE, ktéra zalezy od gestosci dyslokacji propagujacych (Threading Dislocation
Density — TDD) w warstwie AlGaN.
2. Niska koncentracja dziur dla p-AlGaN, z czego wynika niska efektywnosc¢ IE.
3. Niska LEE wynikajgca z absorpcji promieniowania UV w warstwie kontaktowej p-

GaN.
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Uzyskanie niskiej TDD jest jednym z kluczowych zadan w otrzymaniu wydajnej diody DUV.
Threading dislocation jest to dyslokacja, ktéra rozcigga sie od powierzchni uktadu warstw
wykazujgcych nieuporzgdkowanie krysztatu, tworzgc dyslokacje niedopasowania lub pojawia sie
na granicy warstw i wnika w kolejno wzrastane warstwy. Takie dyslokacje mogg powstawac
z powodu niedoskonato$ci procesu wzrostu oraz sg silnie zwigzane z centrami rozpraszania
nieradiacyjnego w studniach kwantowych AlGaN®!. Stosujac zwykte podtoza AIN/szafir z wysoka
TDD, IQE wynosi co najwyzej 1%*142. Uzyskanie okoto 60% IQE mozliwe jest dla podtdz AIN/szafir
z gestoscig dyslokacji ponizej 5x10% cm™. Aby uzyskaé takie wartosci TDD nalezy manipulowaé
warunkami wzrostu AIN na szafirze lub modyfikowaé samg strukture szafiru. Ostatnio
stosowanymi metodami do uzyskania wysokiej jakosci podtéz AIN/szafir z niskg TDD byty np.
metoda ELO (Epitaxial Lateral Overgrowth)>?, wzrost supersieci AIN/AIGaN na cienkiej warstwie
buforowej AIN i szafirze*®, metoda wielowarstwowo-pulsacyjnego przeptywu amoniaku (NH3)*%°3,
wzrost grubej warstwy AIN (okoto 5 um) na szafirze®*>> czy wzrost AIN na szafirze o wysokich
katach $ciecia (21°)*>°. Inng metodg pozwalajgcag na uzyskanie wysokiej IQE dla emisji DUV jest
dodanie kilku procent indu (In) do warstwy AlGaN“%%¢, Pary elektron-dziura zlokalizowane
w dolinie o niskim potencjale (wytworzonym przez atomy indu) rekombinujg zanim zostang
uwiezione w centrach rozpraszania nieradiacyjnego*'. Dlatego zaletg dodania In do AlGaN jest to,
ze wydajnos¢ emisji jest mniej wrazliwa na TDD. Alternatywnym podejsciem na zmniejszenie TDD
jest uzycie podtoza szafirowego o zmodyfikowanej powierzchni (Patterned Sapphire Substrate —
PSS)3946, Wzory na powierzchni mogg mieé rézne ksztatty od mostkdéw po kolumny. W przypadku
GaN, technika PSS pozwala na koalescencje naparowanych warstw na szafirze, zmniejszenie
dyslokacji i wzrost EQE*?. Jednak w przypadku AIN, pomimo spadku TDD w warstwie, otrzymano
tylko niewielki wzrost EQE>%°°. Wynika to z faktu, ze AIN prawie nie rozktada sie ani nie podlega
masowemu transportowi, wiec trudno jest otrzymac koalescencje tego materiatu na catej ptytce
PSS*2. AlGaN o niskiej TDD (10* cm™) mozna uzyskaé¢ wzrastajgc go na podtozu AIN/AIN a nie
AIN/szafir®®. Powinno prowadzi¢ to do zwiekszenia IQE diody DUV LED, w praktyce jednak takie
podtoza charakteryzujg sie duzg absorpcjg promieniowania UV, co obniza EQE®.

Whtasnosci elektryczne DUV LED zalezg w duzym stopniu od przewodnictwa w warstwie p-

AlGaN. Koncentracja dziur w p-AlGaN z duzg zawartoscig Al (Al>60%) jest dosy¢ niska (okoto 1014

21



cm3) ze wzgledu na istnienie w tym materiale gtebokiego poziomu akceptorowego (np. dla GaN
— 240 meV, dla AIN — 670 meV)*'. Dodatkowo, dyfuzja nadmiarowego pradu elektronowego do
warstw typu p prowadzi do spadku IE. W celu zmniejszenia tego nadmiarowego pradu
dyfuzyjnego stosuje sie wielokrotng bariere kwantowg MQB (Multi Quantum Barrier) jako
warstwe blokujaca elektrony EBL (Electron Blocking Layer). Zastosowanie MQB w odréznieniu od
zastosowania pojedynczej bariery w EBL pozwala na zwiekszenie ,efektywnej” wysokosci
bariery*l. MQB zostaly opisane teoretycznie przez Iga et al. w 1986 roku®?, a sprawdzone
eksperymentalnie w czerwonych diodach laserowych GalnP/AlInP (LDs)%3. Teoretyczne obliczenia
wskazujg, ze ,efektywna” wysokosé bariery elektronowej dla MQB w poréwnaniu z wysokoscig
konwencjonalnej pojedynczej bariery wzrasta dwukrotnie (dla AlGaN/AlGaN MQB z modulacjg
grubosci bariery). Badania eksperymentalne pokazaty, ze zastosowanie MQB w 250 nm AlGaN
DUV LED zwiekszyty EQE czterokrotnie*!. Ze wzgledu na potrzebe uzyskiwania wysokich IE oraz
EQE dla DUV LED zwykte domieszkowanie magnezem jest niewystarczajgce. W tym celu wiele
grup badawczych wprowadza nowe techniki domieszkowania typu p takie jak: zastosowanie
domieszki In-Mg®, domieszkowanie polaryzacyjne’? czy domieszkowanie Impurity Resonant
State (IRS)®>. W kolejnym podrozdziale zostanie dokfadniej opisana druga z wymienionych
technik.

Zwiekszenie LEE w DUV LED jest dosy¢ duzym wyzwaniem, poniewaz jak do tej pory nie
udato sie znalezé¢ odpowiedniego materiatu dla warstwy kontaktowej typu p, ktéry bytby
transparentny dla odpowiedniego promieniowania i przewodzacy, a w przypadku p-elektrody,
materiatu o niskiej rezystywnosci**2. Obecnie jako warstwe kontaktowg w DUV LED mozna
stosowa¢ p-GaN Ilub p-AlGaN. Ten pierwszy niestety charakteryzuje sie silng absorpcja
promieniowania UV, co powoduje, ze LEE takiego urzadzenia DUV LED wynosi zazwyczaj okoto
8%4!. Uzycie p-AlGaN pozwala na zwiekszenie LEE, jednak kosztem krétszego czasu zycia diody
DUV LED*2. Warstwa kontaktowa p-AlGaN wymaga uzycia materiatu p-elektrody o duzej pracy
wyjscia, aby kontakt miat charakterystyke omowg. Zastosowane elektrod typu Ni/Au oraz Ni/Al
o wysokiej pracy wyjscia prowadzi do wysokich napie¢ przewodzenia, co w rezultacie generuje

ciepto i zmniejsza zywotnosc¢ diody.
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2.5 DOMIESZKOWANIE POLARYZACYJNE

Jedng z potencjalnych metod pozwalajgcych na polepszenie wtasnosci typu p
w potprzewodnikach na bazie azotku galu jest tzw. domieszkowanie polaryzacyjne. Pierwszy raz
takg metode zastosowat Simon et al., uzyskujgc tréjwymiarowy (3D) gaz dziurowy z wysokg
koncentracjg no$nikéw rzedu 2x10% cm w gradientowej warstwie AlGaN z rosngcym sktadem Al
w kierunku wzrostu na azotowej powierzchni GaN®. W technice domieszkowania
polaryzacyjnego, akceptory magnezowe sg jonizowane poprzez wbudowane w potprzewodnikach
pole elektryczne zamiast w wyniku energii termicznej. Potprzewodniki 1lI-V charakteryzujg sie
ogromnymi polami polaryzacji spontanicznej, wynikajagcymi z duzego sktadnika jonowego wigzan
Ga-N, Al-N iodchylenia ich struktury sieci réwnowagowej od idealnych krysztatéw wurcytu.
Ponadto naprezenia Sciskajgce lub rozciggajace powstajgce podczas wzrostu tych materiatéw
powodujg powstawanie indukowanego odksztatceniem piezoelektrycznego sktadnika tadunku
statego. W przypadku heterostruktur AlGaN/GaN, ostra nieciggtos¢ w wbudowanym polu
elektrycznym prowadzi do powstania tadunku 2D na miedzypowierzchni GaN i AIGaN®®. Efekt ten
manifestuje sie przyktadowo zaginaniem pasm dla studni kwantowych AlGaN/GaN i separacjg
nosnikow tadunku, co zostato pokazane na Rysunku 2.5-1. Dlatego tez Simon et al., zamiast
wzrastania heteroztgcz AlGaN/GaN, wyhodowat stopniowany krysztat AlGaN na N-polarnym
podtozu GaN, co spowodowato rozciggniecie indukowanego polaryzacjg tadunku do zwigzanej
postaci 3D. Aby wyjasni¢ indukowany polaryzacjag mechanizm tworzenia dziur, Simon et al.
potraktowali kazdg jednostkowg komodrke krysztatu jako dipole elektryczne. Poniewaz AlGaN
charakteryzuje sie wiekszg polaryzacjg spontaniczng niz GaN, sita dipolowa rosnie liniowo wraz ze
wzrostem koncentracji Al®®. W przypadku stopniowanej warstwy AlGaN o rosnacej zawartosci Al
tadunek zwigzany jest ujemny, tworzgc wbudowane pole elektryczne oraz tréojwymiarowy gaz
dziurowy. Metoda domieszkowania polaryzacyjnego nie wymaga zatem wprowadzania
domieszek akceptora, a wywotany polaryzacjg gaz dziurowy wykazuje stabg zalezno$é¢ od
temperatury, poniewaz nie potrzebuje energii termicznej do aktywac;ji®’. Struktury kontaktowe
typu p zazwyczaj sg jednak domieszkowane Mg ze wzgledu na istnienie na powierzchni azotkéw

gtebokich (deep level) putapek lokalizujgcych dziury®®.
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Rysunek 2.5-1 Pasmo przewodnictwa oraz pasmo walencyjne podwdjnej studni kwantowej (a)
w przypadku braku oraz (b) w obecnosci wewnetrznych pdl elektrycznych.

Ten sam efekt mozna uzyska¢, hodujac AlGaN ze zmniejszajacg sie zawartoscig Al, ale na
podtozu Al-polarnym. Zhang et al. osiggneli wysokg koncentracje dziur (~10*® cm3) w warstwie
AlxGaixN o stopniowanym sktadzie Al od x = 0.3 do 0 na Al-polarnym AIN®8, Takie struktury
wyhodowane na podtozu o powierzchni metal-polarnej posiadajg wiele zalet w poréwnaniu z N-
polarnymi podfozami, poniewaz majg lepszg morfologie powierzchni i niskie stezenie
zanieczyszczen. Co wiecej, wiekszos¢ struktur wyhodowanych przy uzyciu epitaksji z fazy gazowej
zwigzkdw metaloorganicznych (MOVPE) ma zazwyczaj metal-polarng powierzchnie (0001)%8.
W niniejszej pracy podfoza wykorzystywane do wzrostu struktur przy uzyciu epitaksji z wigzek
molekularnych (MBE) sg przygotowywane za pomocg MOVPE.

W najprostszym przypadku, wytworzong w wyniku istnienia pola polaryzacji
P(z) koncentracje tadunku p, mozna opisa¢ wzorem:

Ox (xAl)
d

gdzie x, i x; odpowiadajg koicowemu i poczatkowemu sktadowi Al w gradiencie, natomiast d to

pr = —VP(2) = ~5-10% - (x, — x;)/d, (3)

grubo$¢ warstwy gradientu (w centymetrach)®®. Aby otrzymaé maksymalng warto$é

wytworzonego tadunku zwigzanego, warstwa musi by¢ stopniowana w najwiekszym zakresie
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sktadu Al przy najmniejszej mozliwej grubosci warstwy. Tutaj trzeba mie¢ jednak na uwadze, ze
zmieniajgc sktad warstwy gradientowej, zmieniamy rowniez jej krytyczng grubosé, powyzej ktoérej
naprezona cienka warstwa relaksuje sie, co moze prowadzi¢ do tworzenia defektéw (np.
dyslokacji) i pekania®. Dodatkowo, jesli koncentracja wytworzonego tadunku polaryzacyjnego
jest wieksza niz stezenie domieszki akceptora, moze powstaé obszar zubozenia, czynigcy warstwe
gradientu izolacyjng’®. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy gradientowej AlGaN nachylenie
tadunku polaryzacyjnego staje sie tagodniejsze, co powoduje zmniejszenie jego wartosci
i rezystywnosci kontaktowej. Jeszcze jednym waznym parametrem przy rozwazaniu powstatego
w wyniku pola polaryzacji tadunku zwigzanego jest relaksacja warstwy gradientowej. Jest to
zwigzane Scisle z istnieniem sktadnika piezoelektrycznego. Obliczenia teoretyczne wskazuja, ze im
bardziej naprezona struktura (relaksacja ~0%), tym wieksza koncentracja wytworzonego tadunku

polaryzacyjnego’®.

2.6  WLASCIWOSCI MATERIALOW GANAS 1 ALGANAS

Materiaty na bazie GaN cieszg sie rowniez zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwos¢
modyfikacji struktury pasm energetycznych poprzez zastepowanie Ga lub N innymi pierwiastkami
grupy Il iV. Na przyktad zastgpienie galu atomem glinu prowadzi do zwiekszenia pasma
wzbronionego (od 3.4 eV - GaN do 6.2 eV - AIN)’>73, Z drugiej strony wprowadzenie arsenu do
struktury GaN prowadzi do zmniejszenia pasma wzbronionego poprzez przesuniecie maksimum
pasma walencyjnego’*. Pomiary optyczne wykazaty, ze pasmo wzbronione zwigzkdw GaNAs
zmniejsza sie wraz ze wzrostem zawartosci As’>’®, co zostato réwniez dobrze opisane za pomoca
modelu niekrzyzujgcych sie pasm’* (Band Anti-crossing Model — BAC). Model BAC przewidywat,
ze nawet niewielka ilo$¢ arsenu wbudowanego w matryce GaN (stany As hybrydyzujg ze stanami
GaN) powinna prowadzi¢ do znacznego przesuniecia maksimum pasma walencyjnego w kierunku
poziomu Fermiego. To przesuniecie moze byé przydatne w inzynierii urzgdzen, w szczegélnosci
w tworzeniu kontaktdw omowych z materiatem p-GaN lub p-AlGaN. Rozrzedzanie As moze
pozwala¢ na inne podejécie do tego aspektu niz te stosowane wczeséniej’””’® (zmieniajace
maksimum pasma walencyjnego). Wynika to z faktu, ze poziom Fermiego na powierzchni GaN jest
zlokalizowany najczesciej daleko od maksimum pasma walencyjnego, co prowadzi do wysokiej
bariery na miedzypowierzchni metal/GaN’>8. Przesuniecie maksimum pasma walencyjnego
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mozna rowniez wykorzysta¢ w bardziej ztozonej inzynierii pasm, np. modyfikujac gtebokos¢ studni
kwantowych. Zmiana przerwy wzbronionej zwigzku GaNi-xAsx w zakresie 3.4-0.8 eV w wyniku
dodania As, pozwala na wykorzystanie tych materiatdw w wysokowydajnych wieloztgczowych
ogniwach stonecznych dzieki prawie idealnemu dopasowaniu do widma stonecznego®..

Ponadto struktura krystaliczna zwigzkdw GaNixAsx silnie zalezy od zawartosci As®223,
Przyktadowo krystaliczny lub polikrystaliczny wurcyt GaN1-xAsx mozna uzyskac przy zawartosci As
ponizej x=0.17. W przedziale od 0.17 do 0.75 materiaty GaNAs wykazujg strukture amorficzng, a
dla GaN1xAsx bogatego w As dominuje struktura kubiczna®.

Wspdiczesne badania innego nowatorskiego materiatu, jakim jest AlGaNi-xAsx, obejmujg
gtéwnie optymalizacje wzrostu (syntetyzowang metodg implantacji jondw N*3 lub przy uzyciu
epitaksji z wigzki chemicznej®®®’) oraz badanie jego witasciwosci optycznych, strukturalnych
i elektrycznych®>7.88 Niestety, wszystkie te wyniki dotyczg tylko zwigzkdw AlGaNi-xAsx bogatych

w As, stad nadal nie zbadano wtasciwosci fizykochemicznych AlGaNi-xAsx bogatych w azot.
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3 METODY WZROSTU STRUKTUR EPITAKSJALNYCH NA BAZIE
AZOTKU GALU

3.1 EPITAKSJA Z WIAZEK MOLEKULARNYCH

Epitaksja z wigzek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy — MBE) jest technika
pozwalajgcg na uzyskiwanie wysokiej jakosci warstw epitaksjalnych. W przypadku tej metody
warstwy krystalizujag w wyniku osadzania atoméw z fazy gazowej na powierzchni rozgrzanego
podtoza w ultrawysokiej prézni bazowej (€10 Tr). Uzyskanie tak wysokiej prozni jest wyjatkowym
wyzwaniem technicznym i wymaga zastosowania pomp turbomolekularnych, jonowych oraz
kriogenicznych. Dodatkowo, wewnetrzne s$cianki reaktora sg chtodzone ciektym azotem, ktéry
poprzez wymrazanie usuwa atomy desorbowane z powierzchni prébki. Strumienie molekularne
lub atomowe dostarczane sg z komodrek efuzyjnych o stabilizowanej temperaturze. Mechaniczne
przestony, znajdujgce sie przed komdrkami efuzyjnymi, uzywane sg do przerywania wigzek
atomowych, pozwalajgc na kontrole zmian w sktadzie i domieszkowaniu. Dodatkowo, w celu
zwiekszenia jednorodnosci hodowanej warstwy, podtoze moze by¢ poddane ruchowi wirowemu.
Mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje urzgdzern MBE w zaleznosci od Zrédta azotu: stosujgce amoniak
(podobnie jak w MOVPE) lub plazme azotowa. Do pomiaréw strumieni molekularnych
i atomowych stosuje sie gtowice jonizacyjng, ktdrej prad jonizacyjny rosnie wraz ze wzrostem
strumienia wigzki. Waznymi parametrami wptywajgcymi na jakos¢ wyhodowanej warstwy jest
temperatura podfoza (mierzona pirometrem), stosunek strumieni azotu i pierwiastkéw grupy-lil,
a takze czas wzrostu.

Mozna wyrozni¢ trzy warunki wzrostu struktur epitaksjalnych w zaleznosci od stosunku
strumieni: 1lI/N<1 — azotowe, llI/N=1, IlI/N>1 — metaliczne. Struktury o najlepszej morfologii
i gtadkiej powierzchni otrzymuje sie dla warunkéw metalicznych. Pomiar predkosci wzrostu moze
by¢ wykonywany przy uzyciu interferometrii laserowej lub dyfrakcji wysokoenergetycznych
elektronéw (Reflection High Energy Electron Diffraction — RHEED). Technika RHEED nie pozwala
jednak na kontrole wzrostu struktury w warunkach metalicznych, gdy na powierzchni znajduje sie
cienka warstwa metalu (np. galu) — nie wida¢ charakterystycznych oscylacji amplitudy

w poczgtkowym okresie wzrostu. Predkosci wzrostu czesto wyrazane sg w um/h, ale mogg by¢

27



tez przedstawiane w jednostkach: monowarstwy na sekunde (ML/s) lub liczba atomoéw na

).

atoms

powierzchnie w czasie sekundy (

cm?s

Komora

Komora Komora
analityczna

transferowa wzrostu

Grzejnik
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Rysunek 3.1-1 Zdjecie urzgdzenia MBE (Scienta Omicron GmbH) potgczonego z komorg
analityczng oraz schemat komory wzrostu, zawierajgcej komorki efuzyjne, grzejnik podtoza,
przestony oraz gfowice monitorujgcq cisnienie wigzki atomowej.
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Przed rozpoczeciem procesu podioze jest podgrzewane do temperatury 800°C w celu
usuniecia zaadsorbowanych tlenkéw oraz innych zanieczyszczen.

W Sieci Badawczej tukasiewicz — PORT Polski Osrodek Rozwoju Technologii, komora
wzrostu MBE jest potgczona z komorg analityczng, wyposazong w mikroskop sit atomowych oraz
rentgenowskg spektrometrie fotoelektrondw. Pozwala to na wykonywanie pomiardw

powierzchniowych in situ, zachowujac przez caty czas ultrawysoka préznie.

3.2 EPITAKSJA Z FAZY GAZOWE] ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Epitaksja z fazy gazowej zwigzkéw metaloorganicznych (Metalorganic Vapour Phase Epitaxy
— MOVPE) jest najczesciej stosowang metodg otrzymywania struktur epitaksjalnych azotkéw
grupy lll ze wzgledu na duzg szybkos$¢ wzrostu, powtarzalnos¢ oraz skalowalnos¢ procesow do
wielopodtozowych reaktoréw przemystowych. Osadzane warstw zachodzi na krystalicznym
podtozu, znajdujgcym sie w podwyzszonej temperaturze i cisnieniu 50-1000 mbar. Podobnie jak
w technice MBE podfoze moze by¢ poddane ruchowi wirowemu, co poprawia jednorodnos$é

wzrastanej warstwy epitaksjalnej.

okienko do pomiaréw
reflektometrii

sov—=rl

Grupa V
—_—
Grupa 1l oraz
domieszki

RERERER

podgrzewane podioza

wylot wylot

Rysunek 3.2-1 Schemat budowy reaktora typu shower-head w urzqdzeniu MOVPE wraz
z ukazanym z prawej strony zdjeciem komory wzrostu firmy Aixtron.
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Wpuszczone do reaktora zwigzki metaloorganiczne oraz amoniak reagujg chemicznie na
powierzchni podfoza, tworzgc warstwe o interesujgcym nas sktadzie. Pod tym wzgledem wazne
jest, aby zjawisko adsorpcji przewazato nad desorpcjg, ktéra zawsze jest obecna (szczegdlnie przy
podgrzewaniu podtoza).

W przypadku wzrostu struktur potprzewodnikowych grupy IlI-N, prekursorem azotu jest
amoniak NHs, natomiast galu, indu lub glinu — tréjmetylki lub tréjetylki tych pierwiastkow.
Warstwy mogg by¢ domieszkowane na typ p, uzywajac przy tym magnezu z prekursorem bis-
cyclopentadienyl magnezu (Cp:Mg). Natomiast, przewodnictwo typu n uzyskuje sie przy
domieszkowaniu warstwy krzemem, ktérego prekursorem jest silan (SiHa4). Prekursory znajduja
sie w stanie ciektym w tzw. bubbler’ach, a nastepnie wprowadzane sg do reaktora przy uzyciu
gazu nosnego — azotu Nz lub wodoru Ha. Szybkos$é przeptywu gazu nosnego nasyconego parami
cieczy jest monitorowana przez kontrolery przeptywu masy (Mass Flow Controler — MFC).

Waznymi parametrami wzrostu, ktére wptywaja na jako$¢ hodowanej warstwy s3a:
temperatura podtoza, stosunek strumienia amoniaku do prekursoréw grupy lll, strumien
dostarczanych domieszek, czas wzrostu, a takze cisSnienie w reaktorze oraz rodzaj uzywanego gazu
nosnego. Na predkos¢ wzrostu wptywa zaréwno temperatura podtoza jak i strumien
dostarczanych zwigzkow grupy lll.

Technikami pozwalajgcymi na monitorowanie parametréw strukturalnych osadzanych
heterostruktur i warunkéw epitaksjalnych w MOVPE jest reflektometria, pirometria oraz pomiar
krzywizny podtoza. W przypadku reflektometrii, wartos¢ mierzonego wspédtczynnika odbicia jest
dodatkowo modulowana w wyniku interferencji promieniowania odbitego od powierzchni
wzrastanego krysztatu i podfoza. Daje to mozliwos¢ monitorowania nie tylko szybkosci wzrostu
ale réowniez sktadu osadzanego materiatu. Ukfady pirometryczne kalibrowane na podstawie
pomiardw reflektometrycznych pozwalajg na doktadny pomiar temperatury podtoza, tzw. true
temperature. Pomiary zmian krzywizny realizowane sg wielopunktowo, na podstawie analizy
obrazu pofozenia wigzek odbitych od podtoza. Taki pomiar pozwala monitorowaé stopien

naprezenia kolejno osadzanych warstw, ich sktad jak i grubosc¢.
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4 METODY CHARAKTERYZAC]JI WARSTW EPITAKSJALNYCH

4.1 RENTGENOWSKA SPEKTROSKOPIA FOTOELEKTRONOWA

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa (X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS)
jest obecnie najczesciej stosowang technikg analityczng czutg powierzchniowo. Powodem
popularnosci techniki XPS jest mozliwos¢ analizy ilosciowej pierwiastkéw i ich stanéw

chemicznych®.

4.1.1 Podstawy teoretyczne

Powierzchnia prébki jest wzbudzana zogniskowang wigzkg promieniowania
rentgenowskiego. Kiedy foton o energii hv oddziatuje z elektronem, np. na poziomie K i energii
wigzania Eg, to cafa energia fotonu zostaje przekazana elektronowi, ktéry w wyniku tego zostaje

wyemitowany z powierzchni prébki z energia:

Epin(hv,K) = hv — Ep — &g, (4)
gdzie @s to praca wyijscia z analizatora. Diagram pofozenia poziomow energetycznych dla probki

oraz spektrometru w trakcie eksperymentu XPS zostat przedstawiony na Rysunku 4.1-1.

x*
Energia
Energia kinetyczna
fotonu elektronu
/ Praca
________ . wyjscia
Praca wyjscia spektrometru
prébki
-——— Poziom Fermiego
Energia
wigzania
Poziom K e
Probka Spektrometr

Rysunek 4.1-1 Diagram potoZzenia poziomow energetycznych dla probki oraz spektrometru
w trakcie eksperymentu XPS.
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Wyemitowany elektron moze pochodzi¢ z poziomdéw podstawowych lub pasma walencyjnego
probki. Poniewaz nie ma dwdch pierwiastkdéw o tych samych uktadach pozioméw energetycznych,
pomiar energii kinetycznej emitowanych fotoelektronéw pozwala na okreslenie sktadu
chemicznego. Dodatkowo, powyzsze réwnanie wskazuje, ze jakiekolwiek zmiany w energii
wigzania Eg zwigzane z przesunieciem chemicznym, bedg odzwierciedlaty sie w zmianach energii
kinetycznej Exin, co pozwala réwniez na otrzymanie informacji o wigzaniach chemicznych
pomiedzy atomami. Przesunieciem chemicznym nazywamy zmiane pofozenia piku
energetycznego fotoelektronu w wyniku zmiany stanu chemicznego analizowanego pierwiastka.
Kiedy atom tworzy wigzanie z innym atomem lub grupg atomdéw, prowadzi to do zmiany jego
gestosci elektronowej. Zmiana moze by¢ dodatnia lub ujemna w zaleznosci od tego czy tadunek
zostat przyjety lub oddany, powodujac zmiany w potencjale elektrostatycznym, wptywajgcym na
elektrony na nizszych powtokach. XPS umozliwia analize wszystkich pierwiastkow w tablicy

okresowej oprécz wodoru i helu.

Elektron Augera (KL L,,) Fotoelektron (15)
g
? IE’HH
_____________ i 1 | P X
it : Poziom prozni t b rom
Fermiego -"V- _:.‘-r:_.v:::tt~>.-.-: “’”‘[” ] “Iﬂh- e
3p
- S
YE,, P2
Ly Epl | TEL 2p4
Pierwotna L EL1 """" 2s
wigzka
elektronow
Y Ex
K TR, S 1s

Rysunek 4.1-2 Procesy zwiqzane z emisjq elektrondw z powierzchni materiatu. Z lewej: proces
Augera, z prawej: fotoemisja®.

Pomimo tego, ze XPS jest gtdwnie zwigzany z fotoelektronami iich energia kinetyczna,
podczas wyrzucania fotoelektronéw z powierzchni mogg zachodzi¢ rowniez inne procesy fizyczne.

Wyemitowany fotoelektron pozostawia po sobie dziure na poziomie podstawowym atomu.
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Kolejnos¢ mozliwych nastepujgcych po sobie zdarzen zostata pokazana na Rysunku 4.1-2.
Przyktadowo, jesli dziura powstata na poziomie K, tworzgc fotoelektron o energii kinetycznej Ex,
zostaje ona zapetniona przez elektron z powtoki Ls. Energia Ex-Ei23 zwigzana z przejsciem moze
zosta¢ albo rozproszona w wyniku charakterystycznego promieniowania X lub przekazana
elektronowi z tej samej powtoki lub wyzszej. Druga z wymienionych opcji nazywana jest procesem
Augera, a wyemitowany w takim procesie elektron nazywamy elektronem Augera, posiadajgcym

energie kinetyczna:
Ein(KLiLp3) = Ex — E;, — E1,. — Einter(L1Lp3) + Eg — s, (5)

gdzie Einter(L1L23) jest energig interakcji pomiedzy dziurami na poziomach L1 i Lo3, a Eg jest
sumg energii relaksacji. Jak widaé, procesy emisji fotoelektrondw i Augera sg procesami
wspotistniejgcymi, jednak proces fotoemisji Augera jest bardziej dominujgcy w przypadku udziatu
ptytkich poziomdéw podstawowych. Dlatego w kazdym widmie XPS pojawiajg sie piki sktadowe
pochodzace zaréwno od fotoemisji jak i proceséw Augera. Wzory (4) i (5) wskazujg, ze potozenie
linii spektralnych w skali energii kinetycznej dla fotoelektrondéw bedzie zmieniato sie w zaleznosci
od energii uzytego promieniowania rentgenowskiego, natomiast potozenie linii spektralnych
elektronéw Augera nie zmienia sie. Odwrotng sytuacje bedziemy obserwowac¢ w przypadku
przedstawienia widma XPS w skali energii wigzania.

Bardzo waznym aspektem jest nomenklatura uzywana przy okreslaniu pozioméw
energetycznych dla techniki XPS i spektroskopii Augera (Auger Electron Spectroscopy — AES). Oba
zapisy sg sobie rGwnowazne i zostaty przedstawione w Tabeli 4.1-1.

Jak zostato wczesniej wspomniane, technika XPS jest technikg czutg powierzchniowo.
Elektron z energig kinetyczng Ek, poruszajgcy sie przez sieé¢ krystaliczng M z pewnym
prawdopodobiennstwem jest w stanie pokonac okreslony dystans zanim straci catg lub czes¢
swojej energii w wyniku nieelastycznych oddziatywan (kolizji). Opierajgc sie na tym
prawdopodobienstwie, mozna okresli¢ srednig droge pomiedzy takimi zderzeniami, ktdrg
nazywamy nieelastyczng srednig drogg swobodng Aw (/nelastic Mean Free Path — Imfp). Imfp jest

funkcjg zalezng tylko od M i Ex.
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Tabela 4.1-1 Notacja spektroskopowa oraz rentgenowska stosowana odpowiednio w technice XPS

i AES.
Liczby kwantowe
Stan (XPS) | Stan (AES)

n | j
1 0 12 1s K
2 0 12 2s L1
2 1 1/2 2p12 L.
2 1 3/2 2p3p2 Ls
3 0 172 3s M;
3 1 1/2 3pw2 M:
3 1 3/2 3par Ms
3 2 32 3dsr My
3 2 5/2 3dsp2 Ms

itd itd itd. itd. itd.

1000}
-
2 10
c o
(%]
£
<
1F r
110 100 1000

Energia, eV —=

Rysunek 4.1-3 Kompilacja pomiardw nieelastycznej sredniej drogi swobodnej otrzymanych przez
Seaha i Dencha w funkcji energii kinetycznej fotoelektronow?°.
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Rysunek 4.1-3 ukazuje zmierzone A przez Seaha i Dencha w funkcji energii kinetycznej®°. Obie
przedstawione skale sg logarytmiczne. Gtéwny wniosek, ktéry mozna wyciggnaé spogladajac na
podany wykres i poprzez znajomos¢ zakresu energii elektronéw powstatych w wyniku fotoemisji
jest to, ze wartosci A sg bardzo mate. W przypadku XPS zakres energii najczesciej wynosi od okoto
250-1500 eV, co odpowiada zakresowi A od okoto czterech do osSmiu monowarstw. Stad wynika,
ze ucieczka elektronu z prébki do prézni bez strat energetycznych i jego wykrycie przez analizator

XPS, jest jedynie mozliwe, gdy pochodzi on z warstwy przypowierzchniowej.

4.1.2 Wymagania aparaturowe

Wszelkie techniki spektroskopii elektronowej wymagajga zachowania ultrawysokiej prézni
w trakcie pomiardw. Poniewaz pomiar XPS pochodzi tylko z kilku pierwszych warstw atomowych
i pozwala na analize ilosciowa z czutoscig 0.1-1 at. %, jest on rdwniez bardzo wrazliwy na wszelkie
zanieczyszczenia (gtdwnie pochodzace z gazdéw resztkowych znajdujacych sie w systemie
prozniowym). Wedtug teorii kinetycznej gazéw, aby mozliwy byt pomiar powierzchniowy
materiatu, zanim gaz resztkowy osigdzie i zwigze sie z atomami na powierzchni prébki, cisnienie
w komorze powinno by¢ rzedu okoto 108 Tr lub nizsze®.

Najczesciej stosowanymi zrédtami miekkiego promieniowania X w technice XPS sg anody
Mg Ka i Al Ka. Jednym z najwazniejszych parametréw Zrddta promieniowania rentgenowskiego
jest rozdzielczos¢ energetyczna. Energia wyemitowanego fotoelektronu zalezy od energii
padajgcego fotonu oraz energii wigzania elektronu w atomie. Stad wynika, ze na szeroko$¢ linii
spektralnej fotoelektronu bedzie miata wptyw gtéwnie szerokos¢ linii padajgcego promieniowania
X. W technice XPS bardzo duzg uwage przyktada sie do analizy wigzan chemicznych pomiedzy
poszczegdlnymi atomami. Aby mozliwe byto obserwowanie zmian chemicznych na powierzchni
probki, rozdzielczo$¢ energetyczna powinna by¢ na poziomie okoto 1 eV. Stad szeroko$¢ linii
spektralnej dla zrédta promieniowania X powinna by¢ duzo mniejsza niz 1 eV. Materiat anody
powinien by¢ réwniez bardzo dobrym przewodnikiem, pozwalajgcym na szybkie odprowadzenie
ciepta, powstatego w wyniku bombardowania elektronami. Mg Ka i Al Ko sg najczesciej
stosowanymi anodami, ze wzgledu na energie emitowanego promieniowania X i szerokos¢ linii

spektralnej®°:

e Mg Ko — energia 1253.6 eV, szerokos¢ linii 0.70 eV,
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e Al Ka —energia 1486.6 eV, szerokos¢ linii 0.85 eV.

Aby emisja promieniowania rentgenowskiego byta efektywna, energia bombardujgcych
anode elektrondw powinna by¢ przynajmniej orzad wyzsza (zazwyczaj 15 kV) od energii
emitowanych fotonédw. W celu otrzymania duzego natezenia promieniowania, Zzrédto powinno
znalez¢ sie jak najblizej probki (w praktyce okoto 2 cm).

Promieniowanie X emitowane z anody magnezowej lub aluminiowej ma dosy¢ ztozong
forme. W rzeczywistosci, gtdwne linie Ka s3 niezwigzanym dubletem i powinny by¢ prawidtowo
zapisane jako Kai. Oprécz linii Ko,z istniejg takze inne linie, zwane satelitarnymi, o znacznie
nizszych intensywnosciach (£10% intensywnosci relatywnej wzgledem Ka122°). W celu usuniecia
linii satelitarnych, tzw. tto bremsstrahlung (promieniowanie hamowania) oraz rozdzielenia
dubletu Kai», nalezy zastosowa¢ monochromator, sktadajgcy sie z tzw. sfery Rowlanda oraz
krysztatu  kwarcowego. Przyktadowy, uproszczony schemat monochromatora zostat
przedstawiony na Rysunku 4.1-4. Kwarc jest idealnym medium dyfrakcyjnym dla Al Ka, poniewaz
odlegto$¢ miedzy jego ptaszczyznami (10-10) wynosi dokfadnie potowe dtugosci fali
promieniowania X. Jednak zastosowanie monochromatora powoduje, ze strumien emitowanych
fotonow w kierunku prébki bedzie znacznie mniejszy niz w przypadku uzycia
niemonochromatycznego Zrddta otej samej mocy. Wtym celu waine jest odpowiednie

dostosowanie poziomu sygnatu do tfa poprzez regulacje odlegtoscia prébki od zrddta.

Krysztat kwarcu

Sfera
Rowland'a

Zrédto Prébka
promieniowania X

Rysunek 4.1-4 Przyktadowy, uproszczony schemat monochromatora promieniowania
rentgenowskiego.
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Zrédtem wiazki pierwotnej moze byé takie promieniowanie synchrotronowe.
W synchrotronach elektrony sg przyspieszane w polu elektrycznym do predkosci bliskiej c, a
nastepnie ich tor ruchu jest zakrzywiany w polu magnetycznym. Powoduje to emisje
promieniowania o ciggtym spektrum i energii fotonéw rzedu okoto 1 keV (idealna do pomiaréw
XPS). Duzg zaletg stosowania promieniowania synchrotronowego jako zrédta wigzki pierwotnej
jest mozliwo$¢ dobierania dtugosci fali wzbudzajgcej. Przy uzyciu odpowiednich
monochromatoréw, energia emitowanych fotondw moze by¢ regulowana w sposdb ciggty od
kilku do kilku tysiecy elektronowoltéw. To pozwala na analize ilosciowg pierwiastkdw i ich stanéw
chemicznych z gtebokosci wiekszych niz kilka monowarstw. Dodatkowo, bardzo niewielka
Srednica wigzki promieniowania synchrotronowego, pozwala na uzyskanie wysokiej rozdzielczosci
przestrzennej.

Jednym z najwazniejszych elementéw spektrometru jest analizator energii emitowanych
z powierzchni fotoelektrondw. Obecnie najczesciej stosowany jest tzw. koncentryczny analizator

hemisferyczny (Concentric Hemispherical Analyzer — CHA).

Rysunek 4.1-5 Przekrdj poprzeczny koncentrycznego analizatora hemisferycznego CHA.

Aby méc dokfadnie omoéwic¢ dziatanie analizatora, nalezy najpierw wyjasni¢ pojecie
energetycznej zdolnosci rozdzielczej. Moze by¢ ona okreslona na dwa sposoby. Najczesciej
uzywang miarg zdolnosci rozdzielczej AE jest szerokos¢ potowkowa piku (Full Width at Half
Maximum — FWHM), czyli inaczej szerokos¢ piku mierzona w potowie jego wysokosci i wyrazona

w jednostkach energii. Wzgledna zdolno$¢ rozdzielcza jest definiowana jako stosunek AE do
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energii E, odpowiadajacej pozycji piku (czyli R=AE/E). Zatem bezwzgledna zdolnos¢ rozdzielcza nie
zalezy od pozycji piku, natomiast wzgledna musi byé podawana w odniesieniu do okreslonych
energii pikdw. Przekrdj poprzeczny analizatora CHA zostat pokazany na Rysunku 4.1-5. Dwie
hemisfery o promieniach r; (wewnetrzny) i r, (zewnetrzny), posiadajg potencjaty odpowiednio
—Vii =V, (V, > V;). Wejscie S i wyjscie F znajduja sie na tej samej linii, przechodzacej przez
srodek detektora, natomiast 1, jest promieniem powierzchni ekwipotencjalnej pomiedzy
hemisferami. Jedli elektrony o energii E = eV, zostang wpuszczone przez S do $rodka analizatora

wzdtuz powierzchni ekwipotencjalnej, to zogniskujg sie one na punkcie F jesli:
Vo =V =Vo(ry/my — 11/72). (6)

Jesli fotoelektrony jednak nie zostang wpuszczone do analizatora wzdtuz powierzchni
ekwipotencjalnej, tylko pod pewnym katem rozproszenia Aa, to zdolno$¢ rozdzielczg detektora

mozna opisa¢ wzorem:

AE  ws+w w
— == F  Aa? = —+ Aa?, (7)
E 41, 27,

gdzie wg i wy to szerokosci otworow odpowiednio na wejsciu i wyjsciu analizatora, ktore
zazwyczaj s sobie rowne (W = wg = w).

W przypadku techniki XPS fotoelektrony sg spowalniane do statej energii, nazywanej
energig przejscia (pass energy), zanim dotrg do wejscia analizatora. Dostosowanie energii
przejscia do zakresu 20-100 eV, pozwala na stosowanie analizatorow o promieniu 10-15 cm.

Jedng z wad techniki XPS jest staba rozdzielczos¢ przestrzenna, gdzie informacja pochodzi
z powierzchni okoto kilku milimetrow kwadratowych i z tego wzgledu otrzymane dane sg
pewnego rodzaju usrednieniem chemicznej analizy tego obszaru. Dlatego wazna w tej technice

jest jednorodnos¢ badanych prébek.

4.1.3 Analiza spektralna

Na Rysunku 4.1-6(a) pokazano przyktadowe szerokie widmo XPS dla struktury
Alo4GaosN/AIN z warstwg kontaktowg GaN o grubosci 15 nm, wzrastanej przy uzyciu techniki
MOVPE. Przeprowadzone badanie miato na celu okresli¢ minimalng grubos¢ warstwy GaN, przy

ktérej glin nie bedzie wykrywalny w pomiarze XPS (K. Moszak et al., “Strong influence of the
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composition of the AlGaN underlayer on the GaN cap layer grow and its properties”, Mater. Sci.
Semicond. Process. (2021) 136: 106125, D5). Wykres zostat przedstawiony w skali energii
wigzania w zakresie 0-1200 eV. Prébka byta wzbudzana monochromatycznym promieniowaniem
rentgenowskim ze zrédfa Al Ka.. Przedstawione widmo pozwala na okreslenie sktadu chemicznego
probki na podstawie pofozenia energetycznego widocznych pikdw. Pierwsze dwa wysokie piki
odpowiadajg poziomom galu 2p (Ga-2p1/2 - 1145 eV i Ga-2ps3/2 - 1118 eV), rozdzielonych w wyniku
oddziatywania spin-orbita. Nastepnie, na widmie widoczne s3 linie Augera dla tlenu (KLL), a
w rejonie piku O-1s (~532 eV) oraz N-1s (~397 eV) pojawiajg sie linie Augera dla galu (LMM). Pik
odpowiadajacy poziomowi wegla 1s zlokalizowany jest przy energii wigzania rownej 284.8 eV.
Ponizej energii wigzania réwnej 200 eV obecne s3 piki, pochodzace od poziomoéw galowych Ga-3s
(~161 eV), Ga-3p (~105 eV), Ga-3d (~20 eV) oraz glinowych Al-2s (~119 eV) oraz Al-2p (~74 eV).
Jedli linie Augera ifotoelektronowe na siebie nachodza, zawsze mozna je rozdzieli¢ poprzez
zmiane energii promieniowania wzbudzajgcego, np. poprzez zastosowanie zrodta Al Ka zamiast

Mg Ka lub na odwrot.

(a) (b)

N-1s

|Ga-2p

Ga LMM C-1s @ 284.8 ¢V

‘()-].s A\-Zs‘ Al-2p

Ga-}p‘

— T —T I i B e e e e e e e B
1000 800 600 400 200 0 78 76 74 72 70
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rysunek 4.1-6 (a) Widmo XPS zarejestrowane dla szerokiego zakresu energii oraz (b) widmo dla
poziomu Al-2p struktury (15 nm)GaN/Alo.4Gao.sN/AIN®?.

W celu otrzymania szczegdtowych informacji, np. o wigzaniach wystepujgcych miedzy
pierwiastkami, nalezy zmierzy¢é wtedy waskie widma XPS o ograniczonych zakresach energii
i lepszej rozdzielczosci energetycznej. Przyktadowe waskie widmo poziomu Al-2p dla struktury (15
nm)GaN/Alp4GaosN/AIN zostato przedstawione na Rysunku 4.1-6(b). Niepewnos$¢ pomiarowa

wyznaczenia pozycji energetycznej pikdw oraz ich szerokosci potéwkowej wynika z doktadnosci
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dopasowania krzywej i moze by¢ wyznaczona przy uzyciu metody Monte Carlo. W przypadku
struktur analizowanych w niniejszej pracy jest ona zawsze mniejsza niz 0.1 eV.

Jesli badany materiat jest izolatorem, wodwczas emisja fotoelektronéw bedzie
powodowata gromadzenie sie tadunku dodatniego na powierzchni. Gdy do analizy XPS stosuje sie
zrédto niemonochromatyczne, zwykle w obszarze proébki znajduje sie wystarczajgca liczba
elektronéw, aby ograniczy¢ efekt fadowania. Jednak w przypadku stosowania
monochromatycznego zrédfa promieniowania X, za mata ilos¢ elektronéw btgdzacych powoduije,
ze wynikowy tadunek dodatni powaznie wptywa na spektrum XPS. Prowadzi to do przesuwania
pikdw w widmie w kierunku wysokich energii wigzania i ich znieksztatcenia. Z tego powodu
konieczne jest zneutralizowanie tadunku na powierzchni poprzez uzupetnienie elektronéw ze
zrédta zewnetrznego, np. za pomocg dziata elektronowego (flood gun). Jego zastosowanie

pozwala na stabilizacje oraz redukcje kumulowanego tadunku.

4.1.4 Analiza ilo$ciowa
Jesli foton promieniowania rentgenowskiego o energii hv jonizuje atom A, wybijajac

elektron z jego powtoki X, to powstajgcy strumien fotoelektronowy I, mozna opisa¢ wzorem:

Li(X) = Ko, (hv, X)B4(hv, X)Ny Ay (Ex)cosb, (8)

gdzie g, (hv, X) jest przekrojem czynnym na efekt fotojonizacji poziomu X fotonem o energii hv,
Ba(hv,X) jest parametrem asymetrii emisji, N, to Srednia gesto$¢ atomowa usredniona po
gtebokosci analizy, 1),(E,) jest nieelastyczng $rednig drogg swobodng dla energii kinetycznej
E,=hv—Eg , 6 to kat emisji do wektora normalnego powierzchni. K jest statg
proporcjonalnosci, zawierajgcg takie parametry jak strumien promieniowania rentgenowskiego
oraz transmisja i wydajnos$¢ analizatora dla energii kinetycznej Ea, utrzymywane na statym
poziomie podczas dowolnej analizy.

Wartosci przekrojow czynnych g, dla zrédfa Al Ka, wzgledem poziomu wegla C-1s, zostaty
wyliczone przez Scofielda®?, a parametry asymetrii 84 przez Reilmana et al®>. Seah iDench
przeprowadzili wiele pomiardw nieelastycznej s$redniej drogi swobodnej dla rdznych

pierwiastkow, otrzymujgc zaleznos¢:
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Ay (E) = 538E72 + 0.41(d,,,E)*/? monowarstwy, (9)

gdzie d,, jest grubosciag monowarstwy w nanometrach®.

Zatem jesli chcemy okresli¢ koncentracje konkretnego pierwiastka na powierzchni prébki,
mozemy to wyliczy¢ bezposrednio z intensywnosci odpowiadajacego piku. W praktyce bardzo
czesto stosuje sie metode wspétczynnikow wrazliwosci wzglednej (relative sensitivity factors).
Jesli zostaty zmierzone spektra dla prébek referencyjnych zawierajgcych czyste pierwiastki A i B
przy uzyciu tych samych spektrometréw, a odpowiadajgce im intensywnosci pikow oznaczymy
jako I;° oraz Ig’, to mozemy zapisac:

W/IE _ 2uEDAs(Es) R NuNg
/15~ Au(En)Aa(Ex) RY NpNg

(10)

gdzie Ry’ i Rg to parametry prébek referencyjnych, zalezgce od chropowatosci ich powierzchni,
a N;° i Ng° to ich srednie gestosci atomowe. Z powyzszego rownania mozna wyznaczy¢ stosunek

N—A przy znajomosci stosunku intensywnosci I—A. Doktadnos¢ takiej analizy ilosciowej zalezy od
B B

doktadnosci parametréw wejsciowych i wartosci intensywnosci I, oraz Ig, ktére s3 po prostu
polami pod krzywymi pikdw po odjeciu tta. Sg trzy metody okreslania tta przy pomiarze XPS: tto
liniowe, metoda Shirleya oraz metoda Tougaarda. W przypadku ptytkich poziomdw rdzenia, gdzie
tto jest stosunkowo mate, to dla wiekszosci celéw moze wystarczy¢ odjecie tta liniowego.
Najczesciej jednak stosowana jest metoda Shirleya. Opiera sie ona na zatozeniu, ze intensywnos¢
nieelastycznych rozproszonych elektrondéw przy danej energii wigzania jest proporcjonalna do
scatkowanej intensywnosci piku fotoemisji (minus tto) od strony piku o niskiej energii wigzania do

danej energii wigzania.

4.2 MIKROSKOPIA SIt. ATOMOWYCH

Mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy — AFM) jest jedng z gatezi techniki
badawczej zwanej skaningowa mikroskopig prébnikowa®* (Scanning Probe Microscopy — SPM).
Technika SPM pozwala na obrazowanie powierzchni badanej probki z rozdzielczoscig atomowg,
a takze na manipulowanie pojedynczymi atomami. Opiera sie ona na oddziatywaniu prébnika

(ostrza o rozmiarach nanometrowych) z powierzchnig badanego materiatu, a nastepnie
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z przetworzeniem otrzymanego sygnatu przy uzyciu oprogramowania komputerowego na
topografie prébki. Technike SPM mozna podzieli¢ na dwie metody: skaningowa mikroskopia
tunelowa (Scanning Tunneling Microscopy — STM) oraz AFM. W przypadku techniki STM
wykorzystane jest zjawisko tunelowania elektronéw pomiedzy ostrzem a prébka. Jej wada jest
mozliwos¢ pomiaru tylko powierzchni przewodzgcych. Dodatkowo otrzymane obrazy sg
konwolucjg topografii probki i lokalnej gestosci standw elektronowych, co w niektérych
przypadkach moze powodowac¢ duze problemy z interpretacjg otrzymanych wynikéw.
W przypadku techniki AFM mierzone sg sity oddziatywania miedzy atomami ostrza a prébki
(elektrostatyczne lub magnetyczne). Technike AFM mozna podzieli¢ na tryb pracy w kontakcie (c-
AFM), tryb bezkontaktowy (nc-AFM) itryb z przerywanym kontaktem (z ang. tapping mode).
Nastepnie, dla trybu bezkontaktowego mozna wyrdznié tryb modulacji amplitudy (AM-AFM) oraz
modulacji czestotliwosci (FM-AFM). Wymienione techniki mogg by¢ stosowane w réznych
srodowiskach pomiarowych takich jak préznia, ciecz, gazy i powietrze, a takze w szerokim zakresie
temperatur®>=27. W trybie bezkontaktowym mierzone sg sity przyciggania o charakterze daleko
zasiegowym, natomiast w trybie kontaktowym — sity odpychania. Pokrycie powierzchni ostrza
warstwg ferromagnetyczng pozwala na otrzymanie informacji nie tylko o topografii, ale takze

o potozeniu domen na powierzchni prébki (technika Magnetic Force Microscopy — MFM).

(a) (b)

Laser Fotodioda Generator wysokich
i czestotliwosci
Lustro ry——— Laser Fotodioda
egulacja :
| Detekcja
PID Lustro ¢
. Amplitudy/Fazy
Z Piezo N
Prad A
wejéciowy
Prébka Prébka
F Y XYZ
Sprzeienie zwrotne Piezo v
H . .
Sprzeienie zwrotne

Rysunek 4.2-1 Uproszczony schemat dziatania mikroskopu AFM w trybie (a) kontaktowym i (b)
bezkontaktowym.
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W trybie kontaktowym AFM ostrze prébnika bezposrednio dotyka powierzchni badanego
materiatu (Rysunek 4.2-1(a)). Mierzone w tym trybie sity odpychania, wynikajg z oddziatywan
pomiedzy orbitalami elektronowymi atomdéw na powierzchni ostrza i prébki. Prébnik ma ksztatt
belki o dtugosci rzedu 400 um, zakoriczonej ostrzem o ksztatcie stozka lub graniastostupa ostrego
i promieniu krzywizny poréwnywalnym z odlegtosciami miedzyatomowymi. Podczas ruchu
probnika (sprzezonego ze skanerem piezoelektrycznym) po powierzchni prébki, jego wychylenia
sg rejestrowane przy uzyciu lasera, padajgcego na gérng cze$é belki, a nastepnie na uktad czterech
fotodiod. Réznica w intensywnosci padajacego $wiatta miedzy sektorem gérnym i dolnym uktadu
fotodiod pozwala na wygenerowanie obrazu topograficznego lub obrazu zmiennej sity.
W przypadku obrazéw topograficznych petla sprzezenia zwrotnego jest wigczona i utrzymana jest
stata sifa nacisku ostrza na prébke. Otrzymane obrazy sg wyrazone w nm lub um i pozwalajg na
wyznaczenie chropowatosci prébki. W przypadku obrazéw zmiennej sity, petla sprzezenia
zwrotnego jest wyfaczona, a mierzony jest prad (zmiany wychylenia belki). Takie obrazy
charakteryzujg sie duzg rozdzielczoscig, jednak nie umozliwiajg pomiaru chropowatosci (jednostki
nA lub nN). Pomiar odksztatcenia dzwigni moze by¢ rejestrowany réwniez przy uzyciu innych
technik takich jak pomiar pradu tunelowego lub poprzez metody interferometryczne. Obecnie
prébniki wykonuje sie z krzemu lub SisNs metodg technik litograficznych. Typowe state
sprezystosci dla belek stosowanych do pomiaréw c-AFM wynoszg 0.01-1 N/m. Site oddziatywania

ostrze-prébka mozna wyznaczy¢ opierajac sie na prawie Hooke'a:
F =k(d-2), (11)

gdzie k to stata sprezystosci dzwigni, d to zmierzona odlegto$¢ ostrze-prdbka, a z jest odlegtoscig
ostrze-prébka przy braku wychylenia belki. Technika c-AFM pozwala zatem na pomiar sity
w zaleznosci od odlegtosci ostrze-probka (tzw. spektroskopia sit). Zaletg trybu c-AFM jest wysoka
rozdzielczos¢ obrazu. Jednakze w tym trybie mogg pojawia¢ sie artefakty, takie jak rozmazywanie
elementdw lub smugi w obszarach o ostrych rysach, poniewaz ostrze moze przeciggac/ciggngé
materiat podczas skanowania (duze sity adhezyjne).

W trybie bezkontaktowym belka z ostrzem znajduje sie w pewnej odlegtosci nad
powierzchnig prébki (1-10 nm) i wprawiana jest w drgania o czestotliwosci drgan wtasnych (100-

500 kHz). Poprzez kontrole wielu parametrow takich jak czestotliwos¢, amplituda i przesuniecie
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fazowe drgan oraz zastosowanie petli sprzezenia zwrotnego mozliwe jest obrazowanie topografii
probki (Rysunek 4.2-1(b)). Sondy stosowane w tym trybie sg krétsze (100-200 um) oraz majq
wieksze state sprezystosci (10-150 N/m) niz sondy c-AFM. Jak zostato wczesniej wspominane,
wyroznia sie dwa mody w trybie bezkontaktowym. W pierwszym z nich, czyli trybie modulacji
amplitudy (AM-AFM), diwignia jest wzbudzana do czestotliwos$ci drgan wtasnych, natomiast
amplituda jej drgan uzywana w uktadzie sprzezenia zwrotnego jest parametrem, pozwalajgcym
na pomiar zmian odlegtosci ostrze-prébka. W trybie modulacji czestotliwosci (FM-AFM) belka jest
wzbudzana do drgan o okreslonej amplitudzie (kilku lub kilkudziesieciu nanometréw) oraz do
czestotliwosci jej drgan witasnych. Sita oddziatywania ostrze-probka wptywa na czestotliwosé
rezonansowgq ostrza. Mierzgc zmiany czestotliwosci rezonansowej w wyniku zblizania ostrza do
probki, tworzona jest mapa topograficzna badanego materiatu. Tryb FM-AFM wymaga
prowadzenia pomiardw w ultrawysokiej prézni, natomiast tryb AM-AFM moze by¢ stosowany

W powietrzu.

Rysunek 4.2-2 Przyktadowe artefakty obserwowane w AFM: (a) szum elektroniczny, (b)
uszkodzone ostrze, (c) dryf, (d) histereza i rozmazywanie elementdéw.
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Prawidtowa interpretacja uzyskanych obrazéw AFM wymaga znajomosci przyczyn
powstawania znieksztatcen rzeczywistego obrazu, czyli tzw. artefaktéw. Jednymi z najczesciej
spotykanych artefaktéw sg: szum elektroniczny (oscylacje o wysokiej czestotliwosci, wynikajgce
z braku odpowiedniego uziemienia ukfadu), uszkodzone ostrze (zazwyczaj obiekty o tréjkatnym
ksztatcie), interferencja $wiatta odbitego od prébki i ostrza (oscylacje o niskich czestotliwosciach),
zanieczyszczenia probki (rozmazywanie elementéw lub smugi), histereza materiatu
piezoelektrycznego skanera (zwiekszenie kontrastu na krawedziach) i dryf (deformacje ksztattu
badanych obiektéw, czesto na poczatku skanu). Niektére z wymienionych artefaktéw zostaty

zobrazowane na Rysunku 4.2-2.

4.3 POMIARY TRANSPORTU ELEKTRYCZNEGO

Pomiary elektro-transportowe zwigzkdw poétprzewodnikowych pozwalajg na wyznaczenie
takich parametrow elektrycznych jak rodzaj, koncentracja i ruchliwos¢ nosnikéw fadunku, a takze
rezystancja prébki. W przypadku prowadzonych do pracy doktorskiej badan, pomiary te byty
wykonywane w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN na uktadzie Physical
Property Measurement System (PPMS) firmy QuantumDesign, wyposazonym w opcje pomiaru
transportowego AC z horyzontalnym rotatorem. Taki uktad pozwala na pomiary AC dwdch probek
jednoczesnie po podtaczeniu ich do réznych kanatéw oraz na obrét zamontowanych prébek

w zewnetrznym polu magnetycznym w trakcie pomiaru.

Uchwyt na probke

Wstawka - typu "Universal" . .
\ cHZ® .
Z rotatorem . I
IVVI
By ) CHZ “BENN -
At A e ) " o
V-E
i
i
.
EEER
THERM n
o8 3
L [ ]

Ptytka drukowana J//
platformy rotatora

Rysunek 4.3-1 Schemat montazu stolika pomiarowego typu Universal na platformie rotatora oraz
badanych prébek na stoliku pomiarowym typu AC?.
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Rysunek 4.3-1 ukazuje sposéb zamontowania stolika pomiarowego typu Universal na
platformie rotatora oraz badanych prébek do pomiaru rezystancji na stoliku pomiarowym typu
AC. Probki byty przyklejane bezposrednio do stolika przy uzyciu kleju BF lub smaru Apiezon N. Taki
montaz pozwala na swobodne obracanie préobki w polu magnetycznym, a takze zapewnia dobry
kontakt termiczny z powierzchnig stolika pomiarowego itermometru, znajdujgcego sie pod
spodem stolika. Elektrody zostaty wykonane z drucika srebrnego o srednicy 50 um, przytgczonego
do kontaktéw Ni/Au przy uzyciu pasty srebrnej DuPont.

Rezystancja prébki R wyznaczana jest metoda czterokontaktowgq, gdzie mierzone jest
napiecie U miedzy dwiema wewnetrznymi elektrodami, podczas gdy prad elektryczny I
z czestotliwoscig f przyktada sie do dwdch zewnetrznych stykdw. Rezystancje mozna wtedy

wyznaczy¢ z prawa Ohma:
U=R-1 = R=U/IL (12)

Aby prawidtowo wyznaczy¢ spadek potencjatu, nalezy umiescié¢ kontakty pradowe
mozliwe jak najdalej od siebie, natomiast napieciowe jak najblizej (powinny by¢ réwniez
punktowe). Pozwala to na pomiar spadku napiecia w obszarze, w ktérym linie ekwipotencjalne sg
rownolegte do siebie.

Rezystywnos¢ materiatu p moze by¢ wyznaczona przy znajomosci odlegtosci miedzy
kontaktami napieciowymi [ oraz przekroju poprzecznego prébki, co w przypadku probek
w ksztatcie prostopadtoscianu wynosi w - d, gdzie w to szerokos¢ probki, a d to jej wysokosé, ze

Wzoru:

p=R—=-"" (13)

Kiedy probka, przez ktorg przeptywa prad, zostanie umieszczona w poprzecznym,
zewnetrznym polu magnetycznym §, powstaje rdznica potencjatéw w poprzek prébki, zwana
napieciem Halla Uy. Pojawia sie ona w wyniku dziafania sity Lorentza FL) na natadowane nosniki

tadunku g, poruszajace sie z predkoscig v:

—
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To zjawisko nazywane jest efektem Halla®>1%t, Rozwazmy przypadek pokazany na Rysunku 4.3-
2(a).
W tym przypadku nosnikami pradu s3 elektrony o fadunku elementarnym e, poruszajgce

sie ze $rednig predkoscia v. Dziata na nie sita Lorentza F;, = —evB, ktéra zakrzywia ich tor ruchu
tak, ze na jednej ze scianek bedzie gromadzit sie fadunek ujemny, az do chwili, gdy sita F, =
—ekE, zwigzana z polem elektrycznym E, wytworzonym przez gromadzace sie na sciankach

tadunki zréwnowazy site Lorentza F; . Korzystajac zwarunku na réwnowazenie sie sit,

otrzymujemy:
E, = vB, (15)
(a) u (b)
E\l (®' B ® B
RH

x|

+ _

Up| =

| |

‘RH

-’_._—:'_-. I+ I

Rysunek 4.3-2 (a) Uproszczony model klasycznego efektu Halla, (b) powstawanie dwodch
komponentow napiecia poprzecznego.

a poniewaz wartos¢ gestosci pradu wynosi j, = —nev, gdzie n to koncentracja elektrondw,

otrzymujemy wzor:

B
E, = —=— = Ryj,B. (16)
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Wielkos¢ Ry = —i zwana jest wspotczynnikiem Halla i dla elektrondw ma wartos¢ ujemna.
Oznaczajac natezenie pradu ptyngcego przez probke jako I, odlegtos¢ miedzy Sciankami jako d
oraz [ jako grubos¢ probki, otrzymujemy wzér na napiecie Halla Uy:
%zRHdI—J_/B = UH=RHITyB. (17)

W powyzszym wyprowadzeniu zatozono, ze wszystkie elektrony w prébce poruszajg sie
z pewng Srednig predkosciag v. W rzeczywistosci, cze$é elektrondéw bedzie poruszata sie
z predkoscig wiekszg niz v, a cze$¢ z mniejszg. Na elektrony o predkosci wiekszej niz v bedzie
dziatato silniej pole magnetyczne, odchylajgce je w jednym kierunku ptytki, natomiast elektrony
o predkosci mniejszej od v bedg pod wptywem pola elektrycznego dazyty do przeciwlegtego
brzegu. Nagromadzone przy jednym brzegu ptytki szybkie elektrony bedg poprzez zderzenia
z atomami sieci, ogrzewaty ten brzeg. Przeciwny brzeg ptytki z wolniejszymi elektronami bedzie
chtodniejszy. Tak wiec réwnoczesnie z napieciem Halla powstanie poprzeczny gradient
temperatury. Zjawisko to nazywamy efektem Ettingshausena. Dany efekt wraz z efektem Halla sg
dwoma nieroztgcznie wystepujacymi poprzecznymi efektami galwanomagnetycznymi.

Jednak aby zmierzy¢ wytacznie wartosé napiecia Halla, przewody nalezatoby umiesci¢
w jednej linii, odpowiadajgcej linii ekwipotencjalnej potencjatu elektrycznego (Rysunek 4.3-2(b)).
W przeciwnym razie zmierzone napiecie na stykach sktada sie z dwéch komponentéw: napiecia
Halla Uy i Upyror (zaleznego od wielkosci pola elektrycznego irezystancji probki). Aby usungé
bfad spowodowany pomiarem U,;--o,, mozna zastosowac kilka technik. Jedng z nich jest metoda
kompensacji, zwana réwniez technikg 5-przewodowag. Na poczgtku mierzone jest napiecie miedzy
gornymi i dolnymi stykami RH bez pola magnetycznego. Zmierzone napiecie wynosi Ugpror
i zostaje kompensowane potencjometrem, az napiecie na stykach RH wyniesie zero. Jednak
nawet jesli kompensacja jest udana, takie pomiary mogg nadal by¢ obarczone pewnym btedem,
poniewaz U, ZMienia sie wraz z rezystancjg probki (zalezng od temperatury).

Inng stosowang metodg wyznaczania napiecia Halla jest metoda "odejmowania".
w réwnaniu na wspoétczynnik Halla ftatwo zauwazyé, ze warto$é napiecia Halla jest stata dla tych
samych wartosci indukcji magnetycznej, jednak jej znak zmienia sie, przy zmianie kierunku pola

magnetycznego. Z drugiej strony, U,,.-o Nie zalezy od kierunku pola magnetycznego. Dlatego

48



jedng z mozliwosci jest pomiar poprzecznego napiecia (miedzy stykami RH) w polach
o przeciwnych kierunkach, a nastepnie odjecie jednej wartosci od drugiej i podzielenie na pot.
w naszym przypadku, zamiast zmiany kierunku pola magnetycznego prébka zostata obrdcona

o kat 180° za pomocag rotatora horyzontalnego. Dla takich pomiaréw Uy mozna obliczy¢

z rownania:

_ UH,180° B UH,0° _ (UH B Uerror) —(=Un+ Uerror) (18)
Un = 2 N 2 '

gdzie Uy 1g¢° i Uy ¢ to napigcia mierzone na stykach RH dla prébki obréconej odpowiednio o kat

180° i 0° w zewnetrznym polu magnetycznym.
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5 WYNIKI BADAN

5.1 BADANIA WARSTW  EPITAKSJALNYCH O  MOZLIWYM  ZASTOSOWANIU
W OPTYMALIZACJI STRUKTUR DUV LED

5.1.1 Wplyw zanieczyszczen OiC na polozenie maksimum pasma walencyjnego
p-GaN

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracy D. Majchrzak,
et al., “The influence of native contaminants on the valence band of p-GaN(0001)”, Acta Phys.
Pol. A (2019) 136(4), D7 i ukazuja wptyw réznych metod oczyszczania powierzchni na wtasciwosci
fizykochemiczne p-GaN.

Warstwa p-GaN jest najczesciej stosowang warstwg kontaktowga w urzgdzeniach DUV LED.
Witasciwosci elektroniczne GaN zalezg od jakosci powierzchni, stad stan materiatéw wyjsciowych
w procesie produkcyjnym ma wptyw na ostateczng wydajnos¢ takich urzadzen. Warstwa tlenku
utworzona na powierzchni po ekspozycji na powietrze wptywa na wiasciwosci miedzypowierzchni
metal/GaN'%2, Obecnie sg stosowane rdzne techniki oczyszczania powierzchni pétprzewodnikéw
w tym trawienie w kwasach (np. HCl, HF) lub zasadach (np. KOH)%3, wyzarzanie w prdzni oraz
bombardowanie jonami'®41%> Ze wzgledu na to, ze techniki mokrego wytrawiania nie usuwaja
catkowicie zanieczyszczen zwigzanych z tlenem i weglem, wprowadzane sg metody takie jak
wyzarzanie w ultrawysokiej prézni (Ultra-high vacuum — UHV) lub bombardowanie jonami. Jednak
nalezy mie¢ na uwadze, ze bombardowanie jonami Ar* lub Xe* wprowadza defekty i prowadzi do
preferencyjnego usuwania atomow azotul®. Aby zapobiec zubozeniu wytwarzanych warstw
w azot nalezy zastosowaé po bombardowaniu jonowym krétkie wygrzewanie prébki w wysokiej
temperaturzel®’.

Wptyw wszystkich wymienionych technik oczyszczania powierzchni pétprzewodnikéw na
witasciwosci powierzchniowe warstw epitaksjalnych p-GaN byty badane juz wcze$niejl93-105,
Jednak w poprzednich badaniach nie przeprowadzono bezposredniej analizy potozenia
maksimum pasma walencyjnego (Valence Band Maximum —VBM). Ponadto, nie zaprezentowano

w nich analizy poréwnawczej z probka nie poddang ekspozycji na powietrze. W literaturze
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pojawiajg sie sprzeczne informacje takie jak rézne przesuniecia VBM i pikéw Ga-3d po czyszczeniu
HC|108’109.

Probke GaN:Mg wyhodowano przy uzyciu techniki MBE wspomaganej plazma na podtozu
MOVPE GaN/Al,Os. Po wzroscie probka zostata przeniesiona, znajdujac sie wcigz w ultrawysokiej
prozni (~5x10* mbar) do komory analitycznej i poddano jg badaniu XPS. Nastepnie prébke
zapowietrzono ipodzielono na kawatki, ktére byty poddawane procedurom czyszczenia:
(1) izopropanol (IPA), (2) HCl i(3) czyszczenie in situ bombardowaniem jonami Ar* z lub bez
wyzarzania do 800°C (2 min). Przed umieszczeniem w komorze analitycznej, prébki przeptukano
wodga dejonizowang i wysuszono N;. Nastepnie odgazowano je w UHV przez wyzarzanie do 500°C
przez 10 min. Stan fizykochemiczny prébek przed i po obrébce powierzchni analizowano za
pomocg XPS z monochromatycznym zrédtem promieniowania Al Ka (1486.7 eV). Fotoelektrony
zostaty zebrane przy uzyciu koncentrycznego analizatora hemisferycznego (Argus CU). Wartosci
energii wigzania zostaty odniesione do poziomu Fermiego, ktérego pozycja zostata skalibrowana
za pomocg oczyszczonej probki Ag. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej przy kacie 60°
w stosunku do powierzchni prébki. Opisane parametry pomiaru XPS byty stosowane we
wszystkich badaniach przedstawionych w niniejszej pracy doktorskie;.

Pomiary XPS (Rysunek 5.1-1) pokazujg, ze wyhodowany i zbadany zaraz po procesie p-GaN
nie zawiera zanieczyszczen tlenowych i weglowych w przeciwienstwie do préobek wystawionych
na dziatanie powietrza. Eksperyment wykazat, ze oczyszczenie powierzchni p-GaN izopropanolem
nie zmienia pozycji VBM oraz nie wptywa znaczaco na ilo$¢ zanieczyszczen w poréwnaniu
z probkami tylko zapowietrzonymi, stagd zaprezentowano tutaj tylko widma dla prébki po IPA. Jak
pokazano na Rysunku 5.1-1(a), najwiekszg intensywno$¢ piku O-1s o energii wigzania 531.9 eV
zaobserwowano dla p-GaN zapowietrzonego (IPA). Jego pozycja przesunefa sie do wartosci
532.1 eV, a ilo$¢ tlenu wyraznie spadta dla prébki poddanej procedurze czyszczenia HCl. Sladowe
ilosci tlenu catkowicie znikajg dla prébek oczyszczonych poprzez bombardowanie jonami Ar*
w komorze UHV. Rysunek 5.1-1(b) pokazuje, ze procedura czyszczenia HCl nie wptywa znaczgco
na redukcje wegla, poniewaz podobng intensywnos$¢ piku C-1s o energii wigzania 285.2 eV
stwierdzono dla prébek, ktére oczyszczono przy uzyciu IPA i HCl. Bombardowanie jonami Ar*

catkowicie usuwa zanieczyszczenia weglowe.
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Rysunek 5.1-1 Widma XPS pikéw (a) O-1s i (b) C-1s dla prébki p-GaN (0001) po zastosowaniu
réznych technik czyszczenia powierzchniowego®:°.,

Przesuniecia pasma walencyjnego dla p-GaN (0001) po zastosowaniu rdznych technik
czyszczenia powierzchniowego przedstawiono na Rysunku 5.1-2. Wyniki pokazujg, ze VBM prébki
po wzroscie znajduje sie 1.2 eV ponizej poziomu Fermiego (Ef) i jest przesuniete o okoto 1.5 eV
w kierunku wyzszych energii wigzania dla prébki zapowietrzonej. Jego pozycja wynosi 2.7 eV dla
probki po czyszczeniu IPA ijest przesunieta tylko 0 0.1 eV dla warstwy p-GaN po procedurze
czyszczenia HCl. Jak pokazano na Rysunku 5.1-2, bombardowanie jonami Ar* znaczgco wptywa na
pasmo walencyjne. Wynika to zfaktu, ze jony Ar* preferencyjnie wybijajg atomy azotu, co
prowadzi do wzbogacenia powierzchni w gal’®®. W celu skompensowania utraty atoméw azotu,
wprowadzono krétkie wyzarzanie prébki do 800°C, co pozwolito na desorpcje nadmiaru Ga
i doprowadzito do przesuniecia VBM do pozycji 1.7 eV. Przesuniecie VBM od wartosci okoto 2.7 eV
do 1.7 eV wynika ze zmniejszenia zanieczyszczen tlenowych i weglowych na powierzchni. Nalezy

zauwazyc, ze wynik uzyskany dla prébki po bombardowaniu jonami z wyzarzaniem jest najblizszy
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wynikowi uzyskanemu dla prébki po wzroscie, jednak wartos¢ VBM po zastosowaniu tej techniki

czyszczenia jest wcigz wyzsza 0 0.5 eV.

bombardowanie Ar*/
wygrzewanie 800°C

1.7 eV
-

bombardowanie Ar*

HC 2.6 eV

IPA 2.7 eV

Intensywnosé sygnatu (j. u.)

po wzroscie

T T T

8 4 0

Energia wigzania (eV)

Rysunek 5.1-2 Przesuniecia pasma walencyjnego dla p-GaN (0001) po zastosowaniu réznych
technik czyszczenia powierzchniowego®°,

Na Rysunku 5.1-3 pokazano widma pikdw Ga-3d po zastosowaniu réznych technik
czyszczenia powierzchniowego. Widaé, ze linia Ga-3d przesuwa sie podobnie jak VBM. Pozycja
energetyczna piku Ga-3d dla p-GaN po wzroscie wynosi 18.95 eV, a po ekspozycji na dziatanie
powietrza przesuwa sie o okoto 1.5 eV w kierunku wyzszych energii wigzania. Nastepnie po
bombardowaniu jonowym pozycja piku Ga-3d wynosi 19.2 eV, a 19.45 eV po dodatkowym
wygrzewaniu. Odlegtos¢é energetyczna miedzy pikiem Ga-3d a VBM dla wszystkich prébek oscyluje
wokot wartosci 17.75 eV, co jest zgodne z poprzednio uzyskanymi wynikami'*112 j potwierdza, ze
analizowane przesuniecia widm XPS wynikajg zfadunku elektrostatycznego utworzonego na

powierzchni po zastosowaniu réznych technik czyszczenia.
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Teoretyczne obliczenia przeprowadzone przez Segeva i Van de Walle'a wykazuja, ze na
powierzchni GaN (0001) moga pojawic sie dwa stany w powierzchniowej gestosci stanéw (Surface
density of states — SDOS)*'3114 Gdrny stan znajduje sie 2.8 eV, a dolny 1.7 eV nad VBM. Wedtug
obliczen, w przypadku niedomieszkowanego GaN wyzsze stany sg puste, podczas gdy nizsze stany

sg zapetnione, a ich zajecie zalezy od typu przewodnictwa i stezenia domieszkowania311>,

bombardowanie Ar*/
wygrzewanie 800°C

19.45 eV

19.20 eV
bombardowanie Ar*

",

20.40 eV

HCI

20.45 eV

Intensywnos¢ sygnatu (j. u.)

IPA

18.95 eV

po wzroscie

T T

21 18
Energia wigzania (eV)

Rysunek 5.1-3 Widma XPS stanu Ga-3d dla prébki p-GaN (0001) po zastosowaniu réznych technik
czyszczenia powierzchniowego!®°.

Zakotwiczenie poziomu Fermiego na tych stanach byto eksperymentalne obserwowane
przez Janickiego et al.l’®. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzié, ze obecno$é
atomoéw tlenu zaadsorbowanych na powierzchni p-GaN zmienia jego wtasciwosci elektroniczne,
ktdéra prowadzi do przypiecia poziomu Er w gérnym, pustym stanie i w konsekwencji prowadzi do

powstania warstwy inwersyjnej. Wartos¢ VBM réwna 1.2 eV dla prdbki po wzroscie jest nizsza od
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wyznaczonej przez Segeva oraz Van de Walle’al'4, a takze Janickiego et al.1'®. Moze to wynikaé
z faktu, ze nizszy stan nie jest w petni zajety i/lub réznica ta moze wynikaé z pojawienia sie
powierzchniowego efektu fotowoltaicznego podczas pomiaréw XPS'*>. VBM dla prébek
zapowietrzonych, a pdzniej poddanych bombardowaniu jonowemu wynosi 1.7 eV, co jest zgodne
z obliczeniami DFT i pomiarami Janickiego et al.''®. Moze to wynikaé zfaktu, ze na
bombardowanej jonami powierzchni efekt fotowoltaiczny moze by¢ stabszy lub nie wystepowac

w ogole.

Whnioski:

1. Przy uzyciu techniki XPS zbadano wtasciwosci fizykochemiczne p-GaN (0001) zaraz po
wzroscie MBE i ekspozycji na zanieczyszczenia powietrza, a nastepnie po zastosowaniu
réznych technik czyszczacych (IPA, HCl, bombardowanie jonami Ar* i wygrzewanie UHV).

2. Pozycja maksimum pasma walencyjnego VBM w stosunku do poziomu Fermiego wynosi
1.2 eV dla prébki po wzroscie i okoto 2.7 eV dla prébek wystawionych na dziatanie
powietrza. Dla p-GaN wyczyszczonym in situ poprzez bombardowanie Ar*, a nastepnie
wygrzewanie VBM wynosi 1.7 eV.

3. Uzyskana wartos¢ VBM dla oczyszczonego p-GaN jest zgodna z obliczeniami
teoretycznymi.

4. Obecnos$¢ zanieczyszczen tlenu iwegla na powierzchni p-GaN (0001) zmienia
w konsekwencji tadunek elektrostatyczny powierzchni probki prowadzac do pojawienia

sie warstwy inwersyjnej.
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5.1.2 Wplyw pulsacyjnego osadzania Al na jako$¢ strukturalng Al(Ga)N wzrastanych
przy uzyciu techniki MBE

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracy D. Majchrzak,
et al., “Influence of pulsed Al deposition on quality of Al-rich Al(Ga)N structures grown by
molecular beam epitaxy”, Surf. Interfaces (2021) 27: 101560, D3. Jednym z probleméw
obnizajacych wydajnos$é emisji DUV LED jest duza gesto$¢ dyslokacjit?’~**°® w warstwach AlGaN
rzedu 10°-10%° cm2. Wzrost AlGaN o wysokiej zawartosci Al i wysokiej jako$ci strukturalnej jest
sporym wyzwaniem ze wzgledu na niskg migracje powierzchniowg glinu'??. Zwiekszanie migracji
Al po zastosowaniu réznych metod pulsacyjnego wzrostu potwierdzono do tej pory jedynie
badaniami strukturalnymi ex situ, takimi jak AFM, skaningowa (Scanning Electron Microscopy —
SEM) i transmisyjna mikroskopia elektronowa (Transsmision Electron Microscopy — TEM)17,120~
122 W pracy Majchrzak et al.}?3 po raz pierwszy zbadano mechanizm zwiekszonej migracji Al na
powierzchni poprzez potaczenie in situ analizy AFM i XPS. Ponadto zaproponowano inne podejscie
do poprawy jakosci powierzchni warstwy buforowej AIN, ktére polega na osadzaniu niskiego
strumienia Al w trybie ciggtym lub pulsacyjnym pod koniec procesu MBE.

Wszystkie warstwy AIN w tym badaniu wyhodowano w warunkach bliskich do
stechiometrycznych przy uzyciu MBE wspomaganej plazmg na podtozach MOVPE AIN/Al,Os.
Pierwszy zestaw warstw buforowych AIN o grubosci 50 nm wzrastano w temperaturach
w zakresie od 760°C do 860°C (mierzone za pomocg pirometru). Poniewaz nie zaobserwowano
réznicy w jakosci miedzy warstwami AIN hodowanymi w réznych temperaturach, kolejny zestaw
struktur zdecydowano sie wzrasta¢ w 760°C. Nizsza temperatura wzrostu zwieksza
prawdopodobieristwo inkorporacji atoméw Ga oraz domieszki typu pt2412>, Aby polepszy¢ jako$é
powierzchniowg warstw AIN, wprowadzono osadzanie niskiego strumienia Al w trybie ciggtym lub
pulsacyjnym pod koniec wzrostu (nadal z ci$nieniem tfa azotu rownym 1.4x10* mbar, ale
z zamknietg przestong plazmy azotowej). W zwigzku ztym nowy zestaw probek otrzymano
w nastepujgcych warunkach: (i) AIN hodowany w 760°C (ci$nienie rownowazne wigzki Al (Beam
equivalent pressure — BEP) réwne 4.3x10”7 mbar), (ii) AIN hodowany w 760°C z dodatkowym
ciggtym osadzaniem Al na koricu procesu (przestona Al otwarta przez 15 min, BEP Al réwne
1.5x107 mbar) oraz (iii) z dodatkowym pulsacyjnym osadzaniem Al (5 cykli otwarcie/zamkniecie

przestony Al - 3 min/1.5 min). To ostatnie podejscie jest podobne do epitaksji z modulowang
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wigzka metaliczng (Metal Modulated Epitaxy — MME), jednak tutaj przestona od azotu jest
zamknieta podczas pulsacyjnego osadzania Al, co prowadzi do warunkéw bogatych w Al
z resztkowym strumieniem N w komorze. Powszechnie znanym zjawiskiem w MBE
wspomaganym plazmga jest to, ze pomimo zamkniecia przestony zrédta N nadal istnieje niewielki
strumien aktywnego azotu, ktéry moze dotrze¢ do podtoza i wptyngé na wzrost'?5127, Diagramy
wzrostowe dla prébek AIN z wprowadzonym dodatkowym osadzaniem Al przedstawiono na

Rysunku 5.1-4.

(a) (b)

5x107 T T T T T T 0.30 5x107 T T T T T T T T 0.30
= i =
@© 4x107 | wazrost AIN, 0.25 —_ m 4x107 | wazrost AIN, 025 —_
'g przestona Al oraz N -‘..”__ 'g przestona \‘f_
= otwarta 10.20 E - AlorazN 0.20 E
< 3x107 = = 2107 | otwarta =
o = a =
g 1045 : g pulsacyjne osadzanie Al 1015 :
- 2x%107 | o = 2+ o7 b -— zamknieta przestona N o
2 — {010 £ 2 010 £
g 7 ciggte osadzanie Al g g 7 g

1%107 1%107
E zamknigta przestonan 7 005 ¢ E {0.05 ¥
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Rysunek 5.1-4 Diagramy wzrostowe dla (a) warstwy AIN hodowanej w temperaturze 760°C
z dodatkowym ciggtym osadzaniem Al pod koniec procesu oraz (b) z dodatkowym pulsacyjnym
osadzaniem Al.  Warstwe buforowqg AIN wyhodowano w warunkach bliskich do
stechiometrycznych, a nastepnie wprowadzono warunki bogate w Al z resztkowym strumieniem
N w komorze'?3,

Jakos¢ powierzchni warstw badano in situ przy uzyciu technik RHEED, AFM w trybie
kontaktowym i XPS z monochromatycznym zrédtem promieniowania Al Ko (1486.7 eV). Analiza
RHEED (Rysunek 5.1-5) przeprowadzona dla warstw buforowych AIN hodowanych przy uzyciu
MBE w temperaturach 760°C, 810°C i 860°C wykazata kropkowane wzory dla kazdej struktury.
Uzyskane wyniki wskazujg na tréjwymiarowy wzrost wyhodowanych warstw. Mozna stwierdzic,
ze w przypadku tego zestawu struktur temperatury wzrostu nie sg wystarczajgco wysokie, aby

zapewnic znaczgcg migracje powierzchniowa Al.
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760°C 810°C 860°C

Rysunek 5.1-5 Wzory RHEED otrzymanych warstw buforowych AIN hodowanych w rdznych
temperaturach (760°C, 810°C i 860°C)*?3.

Ponadto badania XPS wykazaty obecnos¢ wigzan Al-Al, Al-N i N-N na powierzchni tych struktur.
Analiza XPS dla AIN wyhodowanego w 760°C (Rysunek 5.1-6(a)) pokazuje, ze linia poziomu Al-2p
o szerokosci potéwkowej 1.8 eV zawiera dwa komponenty zlokalizowane przy energiach 74.3 eV
i 72.7 eV, co odpowiada odpowiednio wigzaniom Al-N i Al-Al*?8-130 | inia N-1s (Rysunek 5.1-6(b))
o FWHM 2.7 eV réwniez sktada sie z dwdch komponentdéw: gtdwna linia pochodzi z wigzan N-Al
zlokalizowanych przy energii 397.6 eV, a druga z wigzan N-N potozona przy energii 395.9 eV128130-
132 Uzyskane wyniki sg zgodne z warto$ciami podanymi w poprzednich pracach?®-132, pojawienie
sie wigzan Al-Al i N-N na powierzchni AIN swiadczy o niskiej migracji powierzchniowej glinu, ktory
zamiast tworzenia wigzan AI-N tworzy faze metaliczng. Glin ma wysoki wspodtczynnik
przywierania, dlatego przy zastosowaniu konwencjonalnych warunkdow wzrostu migracja
adatoméw Al na powierzchni jest niewielka, co prowadzi do tréjwymiarowego trybu wzrostu®?8,
Aby poprawi¢ te niekorzystng jako$¢ powierzchni wyhodowanych warstw buforowych AIN,
wprowadzono osadzanie niskiego strumienia Al w trybie ciggtym lub pulsacyjnym (z resztkowym
strumieniem N w komorze). Efekt poprawy jakosci powierzchni mozna zaobserwowaé na

widmach XPS (Rysunek 5.1-6), z ktérych wynika, ze w obu przypadkach (ciggte i pulsacyjne

osadzanie Al) zostato wyeliminowane niekorzystne wzbogacenie powierzchni w glin i azot.

58



(a)

(b)

Intensywnos¢ sygnatu (j. u.)

74.2 eV

72.7 eV

AIN +
pulsacyjny

- strumien Al

72.7 eV

/ AIN +
L ciagly strumien Al

Intensywnos¢ sygnatu (j. u.)

Energia wigzania (eV)

N-1s

[ 397.4 eV

| 397.6 eV

397.4 eV

AIN +
pulsacyjny
strumieni Al

AlN +
ciggty strumieri Al

395.9 eV

AIN

400

' 306 ' 302

Energia wigzania (eV)

Rysunek 5.1-6 Widma XPS linii (a) Al-2p i (b) N-1s dla otrzymanych warstw buforowych AIN (AIN
hodowany w 760°C, AIN z ciggtym osadzaniem Al, AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al pod koniec

procesu)?3.

Tabela 5.1-1 Wyniki analizy standw Al-2p i N-1s: wartosci FWHM i energie wiqzania podane dla
warstw buforowych AIN (AIN hodowany w 760°C, AIN z ciggtym osadzaniem Al, AIN z pulsacyjnym

osadzaniem Al pod koniec procesu).

Al-2p N-1s
Prébka
FWHM (eV) | Energia wigzania (eV) FWHM (eV) | Energia wigzania (eV)
AIN 1.80 72.7 (Al-Al), 74.3 (Al-N) ]2.70 395.9 (N-N), 397.6 (N-Al)
AIN + ciggly strumien Al |1.20 72.7 (Al-Al), 74.3 (AlI-N) ]1.10 397.4 (N-Al)
AIN + pulsacyjny
strumien Al 1.15 72.7 (Al-Al), 74.2 (Al-N) ]1.00 397.4 (N-Al)

Ponadto badania XPS wskazujg na niewielkie przesuniecie pikdéw wigzan Al-N dla linii

poziomu rdzenia Al-2p i N-1s w kierunku nizszych energii wigzania, a takze zmniejszenie wartosci

FWHM po wprowadzeniu ciggtego i pulsacyjnego osadzania Al. Wspomniane zmniejszenie FWHM

moze wynikac ze zmian chemii powierzchni, takich jak redukcja zerwanych wigzan, defektéw czy
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mieszanie sie atoméw. Wiece] szczegdétdw na temat standw Al-2p iN-1s mozna znalezé
w Tabeli 5.1-1. Wprowadzenie ciggtego lub pulsacyjnego osadzania Al zwiekszyto migracje
powierzchniowg atomoéw Al, jednak pik z wigzania Al-Al nie zostat catkowicie wyeliminowany ze
wzgledu na pojawienie sie kropli Al o gestosci mniejszej niz 10* cm= i stopniowo malejgcej wraz
z dodatnim gradientem temperatury na powierzchni podtoza.

Efekt poprawy jakosci powierzchni po wprowadzeniu ciggtego oraz pulsacyjnego
osadzania glinu pod koniec wzrostu mozna rowniez zaobserwowaé na obrazach AFM i wzorach
RHEED (Rysunek 5.1-7). Jak mozna zauwazy¢ na Rysunku 5.1-7(a), AIN hodowany w trybie ciggtym
w 760°C wykazuje chropowatg strukture z duzg iloscig ziaren, co zaobserwowano réwniez w
przypadku struktur AIN hodowanych w wyzszych temperaturach. Jest to zgodne z wynikami XPS,
wskazujgcymi na pojawienie sie wigzan N-N na powierzchni tej prébki, ktére zazwyczaj
zlokalizowane s3 na granicach ziaren33134. Po wprowadzeniu ciggtego, jak ipulsacyjnego
osadzania Al gestos¢ ziaren maleje, a wzory RHEED zmieniajg sie z kropkowanych na smugowe
(Rysunek 5.1-7(b),(c)). Ponadto analiza AFM pokazuje, ze ciggte osadzanie Al zmniejszyto sredni
kwadratowy parametr chropowatosci powierzchni (Root mean square — RMS) z0.98 nm do
0.63 nm, podczas gdy pulsacyjne osadzanie Al zmniejszyto RMS nawet do 0.34 nm. Uzyskane
wyniki wskazujg, ze osadzanie Al po wzroscie zwieksza $redni czas przebywania adatomow Al na
powierzchni, prowadzac do zrywania istniejgcych wigzan Al-Al i do powstania wigzan Al-N dla
atomoéw znajdujacych sie przy granicach ziaren. Zanik wigzan N-N w widmach XPS oraz spadek
chropowatosci powierzchni swiadczg o powstawaniu gtadkiej warstwy AIN po wprowadzeniu
osadzania Al. Powstawanie nowej warstwy AIN podczas naparowywania Al prawdopodobnie
wynika z istnienia w komorze atomdéw azotu i metastabilnych wzbudzonych czgsteczek Ny, ktére
mogg penetrowac podtoze nawet przy zamknietej przestonie plazmy azotowej. Pomimo faktu, ze
poprawa morfologii byta prawie podobna w obu przypadkach, obrazy AFM pokazujg, ze
pulsacyjne osadzanie Al jest bardziej skuteczne w zwiekszaniu powierzchniowej migracji
adatoméw. Wynika to prawdopodobnie z dtuzszego czasu osadzania, a tym samym wiekszej

migracji atoméw Al na powierzchni i ich interakcji z resztkowym strumieniem N w komorze.

60



Rysunek 5.1-7 Obrazy AFM z podanymi parametrami chropowatosci RMS i wzorami RHEED
otrzymanych warstw buforowych: (a) AIN hodowany w 760°C (b) AIN z ciggtym osadzaniem Al,
(c) AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al pod koniec procesu. Obszar skanowania to 2 um x 2 um*23,

Nastepnie na otrzymanych warstwach buforowych AIN z najwiekszym i najmniejszym
parametrem RMS wyhodowano wielokrotne studnie kwantowe AlpgsGao1sN/GaN (Multi-
quantum wells — MQW) w celu zbadania wptywu jakos$ci warstw buforowych na wtasciwosci catej
struktury. Podczas gdy warstwy AIN otrzymano w warunkach stechiometrycznych, wzrost
struktur MQW przeprowadzono w warunkach bogatych w Ga. Warstwy ibariery AlGaN
wyhodowano z BEP Al réwnym 3.6x107 mbar i BEP Ga réwnym 2.6x107 mbar, podczas gdy
studnie GaN hodowano zBEP Ga réwnym 6.2x107 mbar. Struktury MQW uzyskano
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w temperaturze 760°C iprzy przeptywie azotu réwnym 5 sccm (500 W). Ich wiasciwosci
strukturalne ioptyczne zbadano odpowiednio za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (X-ray
Diffraction — XRD) i fotoluminescencji (Photoluminescence — PL). Krzywe dyfrakcyjne i mapy sieci
odwrotnej uzyskano za pomocg dyfraktometru Panalytical Empyrean wspomaganego przy uzyciu
detektora Pixcel3D i goniometru planarnego ze zrédtem promieniowania Cu Ko (1.540597 A).
Pomiary PL wykonano w temperaturze pokojowej przy uzyciu lasera impulsowego 213 nm jako
zrédta wzbudzenia. Sygnat zostat wykryty za pomocg spektrometru Avantes CCD chtodzonego
modutem Peltiera.

Rysunek 5.1-8 przedstawia krzywa dyfrakcyjna dla refleksu pochodzacego od ptaszczyzny
(00.2) dla MQW hodowanych na (i) standardowym AIN oraz (iii) AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al

na koncu procesu wzrostu.

(a) AIN sink (b) Al gsGag 15N (30 nm)
] 3x Aly 55 Gag 15N/GaN
Alg gsGag 15N MQWs (10/3 nm)
L Algg5Gag 15N (350 nm)
2 AlGaN/GaN AIN (50 nm)
= I Maws MOVPE AIN
v
] E
I :
2 | \ _
St
g L
o
§ E Warstwa (C) M i
- buforowa AIN =
- Warstwa buforowa AIN L
F + pulsacyjny strumien Al %
i [
; ; A [\ A (\

7200 3 0
2Teta/Omega (arcsec.)

14400 7200 0
2Teta/Omega (arcsec.)

Rysunek 5.1-8 (a) Krzywe dyfrakcyjne dla refleksu od (00.2) dla MQW Alp.ssGao.15sN/GaN
hodowanych na standardowym AIN oraz AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al pod koniec procesu.
(b) Schemat otrzymanych struktur MQW oraz (c) symulacja uzyskanych danych??3.
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W przypadku obu struktur mozna zauwazyc¢ oprécz piku od podtoza AIN, wyraznie oddzielone piki
satelitarne, pochodzace od studni GaN i barier AlogsGao.1sN. Swiadczy to o dobrej jakosci
miedzypowierzchni pomiedzy kolejnymi warstwami. Rowniez analiza map sieci odwrotnej (01.5)

potwierdza, ze obie badane struktury sg w petni naprezone (Rysunek 5.1-9).

(a) (b)
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nnnnnn

7635 Qy 7692 Qy

. I
. I
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Rysunek 5.1-9 Mapa sieci odwrotnej (01.5) dla MQW Alo.ssGao.1sN/GaN hodowanych na (a)
standardowym AIN oraz (b) AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al pod koniec procesu??3.

TDD w wyhodowanych strukturach obliczono na podstawie pomiaréw dyfraktometrii
rentgenowskiej, wykonanych dla powierzchni i krawedzi prébki'3>. Catkowita TDD wynosi
(2.7+0.3)x10%° cm2 dla struktury wyhodowanej na standardowym AIN i (1.9+0.3)x10%° cm dla
wyhodowanej na AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al. Wyniki te wskazujg, ze pulsacyjne osadzanie
Al wptywa gtéwnie na jakos¢ powierzchni, a tym samym na miedzypowierzchnie. Widoczny jest
rowniez niewielki pozytywny wptyw na ogdlng jakos¢ strukturalng w postaci obnizenia TDD.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze analiza TDD nie daje zadnych informacji o defektach punktowych,
ktore mogg réwniez wptywac na wtasciwosci emisyjne ze studni kwantowych.

Rysunek 5.1-10(a) przedstawia widma fotoluminescencji MQW AlpssGao.i1sN/GaN,
w temperaturze pokojowej, wyhodowanych na obu rodzajach AIN. Widma te sktadajg sie z piku

zlokalizowanego przy energii okoto 3.6 eV, przypisywanej emisji ze studni kwantowe;j.

63



W przypadku obu struktur piki przejscia wstudni QW znajdujg sie wtej same] pozycji

energetycznej, co wskazuje na takg samg grubos¢ studni w badanych strukturach MQW.

Alg gsGag 15N(10nm)/GaN(d) MQW
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Rysunek 5.1-10 (a) Widma fotoluminescencji dla Alo.gsGao.isN/GaN MQW, w temperaturze
pokojowej, wyhodowanych na standardowym AIN oraz AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al pod
koniec procesu (wstawka: widma znormalizowane do najwiekszej intensywnosci piku). (b) Energie
oraz (c) prawdopodobieristwo naktfadania sie elektronowo-dziurowego obliczone dla przejscia
podstawowego w Alp.s5Gao.1sN/GaN MQW o réznej szerokosci bez ekranowania (czerwone linie) i
z50% ekranowaniem (niebieskie linie) wbudowanego pola, ktore wynika z efektow
polaryzacyjnych?3.

Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi3®® wykonanymi dla MQW AlossGao.1sN/GaN
o réznych szerokosciach studni, przedstawionymi na Rysunku 5.1-10(b), potozenie piku PL
odpowiada szerokosci studni kwantowej okoto 3-4 nm. Ewentualne wahania szerokosci studni
kwantowej s3 odpowiedzialne za niejednorodne poszerzenie piku PL. Nawet emisja przy energii
okoto 3.0 eV moze pochodzié¢ od studni kwantowej, ale naktadanie sie dziurowo-elektronowe
w takich przejsciach jest bardzo mato prawdopodobne (Rysunek 5.1-10(c)). Dlatego w tym
przypadku nie mozna wykluczyé emisji zwigzanej z defektami punktowymi'3’. Nalezy zauwazyg,
ze przy wzbudzeniu laserem o dtugosci fali 213 nm (5.82 eV), bariery Alo.ssGaoisN mogg byé
wzbudzane, ale na ich emisje naktada sie linia lasera. Jak wida¢ na Rysunku 5.1-10(a), wiekszg

intensywnos¢ emisji obserwuje sie dla struktury MQW wyhodowanej na AIN z pulsacyjnym
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osadzaniem Al. Ponadto w przypadku tych struktur mozna zauwazy¢ inny ksztatt emisji

niskoenergetycznej. Wyraznie widaé, ze dla struktury wyhodowanej na AIN z pulsacyjnym

osadzaniem Al zmniejsza sie ogdlna intensywno$é emisji niskoenergetycznej (wstawka na

Rysunku 5.1-10(a)). Moze to $wiadczy¢ o jednorodnosci szerokosci studni kwantowych i mniejszej

gestosci defektéw punktowych dla tej struktury. Pokazuje to réwniez, ze zastosowanie

pulsacyjnego osadzania Al ma korzystny wptyw na jakos¢ struktury MQW Al ssGao.1sN/GaN, co

objawia sie poprawag jej jakosci optycznej.

Whioski:

1.

Przeprowadzone badania wykazaty istotng zmiane wifasciwosci powierzchniowych
materiatow AIN w wyniku oddziatywania adatomoéw Al z resztkowym strumieniem azotu.
Analiza in situ XPS wykazata obecnos$¢ wigzan Al-Al i N-N na powierzchni warstw AIN
wyhodowanych przy uzyciu MBE w zakresie temperatur 760-860°C. Ponadto, wszystkie
struktury posiadaty chropowatg powierzchnie z duzg iloscig ziaren, co potwierdzity
badania in situ RHEED oraz AFM.

W celu poprawienia tej niekorzystnej jakos$ci powierzchni, wprowadzono osadzanie
niskiego strumienia Al w trybie ciggtym lub pulsacyjnym pod koniec procesu, co pozwolito
zmniejszy¢ jej chropowatos¢, a takze wyeliminowadé niekorzystne wzbogacenie w Al i N,
nawet przy niskich temperaturach wzrostu. Najlepsze wyniki uzyskano dla struktur
z pulsacyjnym osadzaniem Al.

Nastepnie na otrzymanych warstwach AIN wyhodowano MQW Al ssGao.1sN/GaN. Badania
XRD wskazujg, ze wprowadzenie pulsacyjnego osadzania Al ma niewielki pozytywny
wptyw na TDD w strukturze MQW. Niemniej jednak badania PL wskazujg na lepszg jako$é
optyczng MQW hodowanych na AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al w poréwnaniu z tymi
hodowanymi na standardowym AIN.

Badanie wykazato, ze stosowanie pulsacyjnego osadzania niskiego strumienia Al ma
pozytywny wptyw na jakos¢ interfejsow miedzy materiatami AlGaN o réznej zawartosci Al

i moze znalez¢é zastosowanie we wzroscie wysokiej jakosci emiteréw DUV.
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5.1.3 Zmniejszenie prawdopodobienstwa inkorporacji Al w warstwach AlGaN
wzrastanych metoda MBE w rezimie kropli galowych

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracy D. Majchrzak,
et al., “Detailed surface studies on the reduction of Al incorporation into AIGaN grown by
molecular beam epitaxy in the Ga-droplet regime”, Vacuum (2022) 27: 101560, D2. Kinetyke
wzrostu zwigzkdéw AlGaN otrzymywanych przy uzyciu metod MBE oraz MOVPE badato juz wiele
gruptlo12>138-141 = jednak do tej pory nie wykazano zadnych znaczacych zmian
w prawdopodobienstwie wbudowywania Al dla prébek hodowanych za pomocg MBE
wspomaganej plazma w warunkach silnie bogatych w Ga na podtozach (Al)GaN (0001)42143,

Badane warstwy AlGaN wyhodowano przy uzyciu metody MBE wspomaganej plazma
(plasma-assisted MBE — PA-MBE) na podtozach MOVPE AlpsGao.sN/AIN/Al,O3 (0001). Pierwszy
zestaw prébek wzrastano w temperaturze 710°C (mierzonej za pomocg pirometru), zmieniajgc
ci$nienie rownowazne wigzki Ga (BEP) od 4x10”7 do 1x10°® mbar, utrzymujac staty strumien Al
2.1x107 mbar. To samo doswiadczenie przeprowadzono dla drugiego zestawu prdobek
hodowanych przy statym strumieniu Al wynoszacym 3.2x107 mbar. Aby zbadaé wptyw
temperatury na kinetyke wzrostu, kolejny zestaw prébek hodowano w tych samych warunkach
(strumien Al 2.1x1077 mbar), zwiekszajac jedynie temperature podtoza do 760°C. Przeptyw azotu
oraz moc plazmy wynosity odpowiednio 5 sccm oraz 500 W. Strumien aktywnego N oszacowano
na podstawie stechiometrycznych warunkéw wzrostu AIN w temperaturze 710°C.

Jakos¢ powierzchni warstw zbadano in situ przy uzyciu technik RHEED oraz AFM w trybie
kontaktowym, natomiast koncentracje Al wyznaczono przy uzyciu XPS z monochromatycznym
zrédtem promieniowania Al Ka (1486.7 eV). Analize XPS wykonano dwukrotnie dla prébek
hodowanych w rezimie kropli Ga: przed ekspozycjg na powietrze (zaraz po wzroscie) oraz po
procedurze czyszczenia HCl (zanurzanie w 35-38% roztworze HCl przez 2 min w temperaturze
pokojowej, nastepnie sptukanie dejonizowang wodg iwysuszenie N;). Pozwolito to na
poréwnanie wynikdw koncentracji Al oszacowanych na podstawie komponentéw Ga-N i Al-N
przed oraz po zastosowaniu procedury HCl iuznanie ich za zgodne. Przed czyszczeniem
chemicznym wszystkie prébki byty rowniez badane za pomocg skaningowej mikroskopii

elektronowej (SEM). Sktad warstw AlGaN okreslono takze na podstawie wysoko rozdzielczych
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pomiaréw XRD, natomiast wtasciwosci optyczne zbadano za pomoca technik fotoluminescencji

(PL) i katodoluminescenc;ji (Cathodoluminescence — CL).

Warstwy AlGaN: Strumien Al - 2.1e-7 mbar, Azot - 500 W/ 5 sccm, Temperatura wzrostu - 710°C

Stosunek IlI/N = 3 Stosunek IlI/N = 2.5 Stosunek IlI/N =2 Stosunek IlI/N = 1.5

Rysunek 5.1-11 Wzory RHEED oraz obrazy SEM i AFM wraz z odpowiednim parametrem
chropowatosci warstw AlGaN hodowanych przy réznych stosunkach Ill/N. Skala na obrazach SEM
wynosi 10 um, podczas gdy obszar skanowania AFM to 2 um x 2 um*44,

Wyniki analiz RHEED, SEM oraz AFM przeprowadzonych dla pierwszego zestawu prébek
przedstawiono na Rysunku 5.1-11. W przypadku tego zestawu prébek hodowanych w 710°C
strumiert Ga zmieniano od 4x107 do 1x10°® mbar, podczas gdy strumien Al byt utrzymywany na
statym poziomie (2.3x10”7 mbar). Stosunek lll/N zmieniano zatem odpowiednio od 1.5 do 3.
Przedstawione wyniki pokazujg, ze wzrost stosunku IlI/N z2 do 2.5 prowadzi do gwattownej
zmiany wiasciwosci AlGaN. Po pierwsze, na powierzchni prébki pojawiajg sie krople Ga, a rezim
wzrostu zmienit sie z 3D na wzrost warstwa po warstwie (zmiana wzoru RHEED z kropkowanego
na smugowy). Analiza AFM pokazuje, ze parametr chropowatosci RMS zostat obnizony z okoto

2 nm (stosunek IlI/N < 2) do ponizej 0.9 nm (stosunek IlI/N > 2.5).
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Tabela 5.1-2 Koncentracja Al wyznaczona za pomocq XPS i HR-XRD w probkach AlGaN
przedstawionych na Rysunku 5.1-11 (hodowanych przy réznych stosunkach Il1l/N).

Koncentracja Al (at. %)
Technika
Stosunek I1I/N=3 | Stosunek I11/N =25 | Stosunek I11/N =2 | Stosunek I11/N=1.5
XPS 14.0+0.8 14.240.9 39.54+0.8 38.4+0.8
HR-XRD 40.3+0.1 40.8+0.1 44.0+0.1 44 .44+0.1

Ponadto przedstawione w Tabeli 5.1-2 wyniki badan XPS i HR-XRD pokazujg, ze
inkorporacja Al maleje. Warto zauwazy¢, ze XPS jest metodg czutg powierzchniowo, stad wyniki
XPS reprezentujg koncentracje Al na powierzchni, podczas gdy wyniki XRD w objetosci. Analiza
XPS wskazuje, ze probki wyhodowane ze stosunkiem 11I/N nizszym niz 2.5 majg okoto 39 at. % Al,
podczas gdy HR-XRD wykazuje okoto 44 at. %. Dla wyzszego stosunku IlI/N koncentracja Al spada
do okoto 14 at. % na powierzchni i40 at. % w objetosci. Jak mozna zauwazy¢, zmniejszenie

inkorporacji Al jest bardziej znaczgce na powierzchni.
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Rysunek 5.1-12 Widma XPS dla linii poziomu Ga-3d, Al-2p oraz N-1s dla probki AIGaN hodowanej
w rezimie kropli Ga (stosunek Ill/N = 3)144,

Linie poziomu Ga-3d, Al-2p i N-1s dla warstwy AlGaN wyhodowanej ze stosunkiem III/N =
3 pokazano na Rysunku 5.1-12. Widma te uzyskano tuz po wzroscie (bez ekspozycji na powietrze
i czyszczenie HCI). Na prébce nie znaleziono $ladéw tlenu i wegla. Pozycje pikéw dla wigzan Ga-N
oraz Al-N wynoszg odpowiednio 20.1 eV oraz 74.2 eV. Pik sktadowy wigzan Ga-Ga widoczny jest

w pozycji 18.8 eV, co wskazuje na pojawienie sie na powierzchni metalicznej fazy galu,
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najprawdopodobniej w postaci kropel Ga. Faza Ga-Ga nie jest brana pod uwage przy obliczaniu
koncentracji pierwiastkéw w warstwach AlGaN. Linia poziomu N-1s skfada sie z czterech
komponentdéw. Pik pochodzacy z wigzan N-Ga i N-Al znajduje sie przy energii wigzania 397.3 eV.
Pozostate trzy sktadniki pochodzg od elektronéw Augera Ga LMM, a ich wzgledna intensywnos¢

i wysokie FWHM wskazujg na pojawienie sie metalicznej fazy Ga.
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Rysunek 5.1-13 Widma XPS dla linii poziomu Ga-3d, Al-2p, N-1s, O-1s oraz C-1s dla prébki AlIGaN
hodowanej w rezimie kropli Ga (stosunek Ill/N = 3) po zapowietrzeniu i czyszczeniu HCI*#4,

Rysunek 5.1-13 przedstawia widma XPS linii poziomu Ga-3d, Al-2p, N-1s, O-1s i C-1s dla
probki AIGaN, hodowanej w rezimie kropli Ga (stosunek IlI/N = 3), ale po czyszczeniu HCI. Pozycje

pikdw dla wigzan Ga-N oraz Ga-O wynoszg odpowiednio 20.1 eV oraz 21.2 eV. Pik sktadowy dla
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wigzan Al-N jest widoczny przy 74.2 eV, natomiast dla wigzan Al-O przy 75.1 eV. Linia poziomu
rdzenia N-1s skfada sie z gtbwnego piku pochodzgcego od wigzan N-Ga i N-Al, zlokalizowanych
przy energii wigzania 397.4 eV, a takie trzech pozostatych skfadnikéw pochodzgcych od
elektronéw Augera Ga LMM. Pozycje linii O-1s i C-1s wynoszg odpowiednio 531.2 eV i 284.4 eV.
Na uwage zastuguje redukcja piku FWHM sktadnikdw Ga-N, Al-N, N-1s po czyszczeniu HCl. FWHM
komponentu Ga-N spadf z2.4 eV do 1.5 eV, natomiast dla sktadnika AI-N z 1.7 eV do 1.1 eV.
W przypadku piku N-1s FWHM obnizyt sie z 1.6 eV do 1.2 eV. Wysokie FWHM sktadnika Ga-N dla
probki tuz po wzroscie pochodzi od stechiometrycznego GaN i innych niejednorodnie
stechiometrycznych zwigzkéw GaxNy utworzonych z atoméw metalicznego galu wystawionych na
dziatanie plazmy azotowej. Dotyczy to rowniez piku Al-2p i N-1s. Spadek FWHM po wprowadzeniu

czyszczenia HCl moze by¢ réwniez spowodowany zmianami w chemii powierzchni, takimi jak
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Rysunek 5.1-14 (a) Obraz SEM obszaru kropli Ga badanego przez CL, w ktorym zaznaczony punkt
1, 2 i3 odpowiada odpowiednio obszarowi poza kroplg Ga, na jej obwodzie i w centrum, (b)
skanowanie linii CL prowadzone wzdtuz zielonej strzatki zaznaczonej na zdjeciu SEM i (c) trzy
pojedyncze widma z tego skanu. Przedstawiong analize CL przeprowadzono dla probki AlGaN
hodowanej w rezimie kropli Ga (stosunek IlI/N = 3)%4,

Smith et al. zasugerowali, ze krople Ga na powierzchni mogg zmniejszaé wzglednga lokalng
inkorporacje Al podczas wzrostu [19]. W celu zbadania, czy obnizona koncentracja Al na
powierzchni moze by¢ zwigzana z nizszg zawartoscig Al bezposrednio pod kroplami Ga, wykonano
pomiary CL dla prébki wyhodowanej ze stosunkiem IlI/N = 3. Rysunek 5.1-14(b) przedstawia skan

liniowy CL przeprowadzony wzdtuz zielonej strzatki zaznaczonej na zdjeciu SEM (Rysunek 5.1-
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14(a) - obszar kropli Ga). Wigzka elektronéw byta przesuwana co 74.5 nm wzdtuz strzatki i dla
kazdego punktu wykonywano pomiar. Obserwowana pozycja piku pozostata niezmieniona (okoto
3.71 eV) podczas przesuwania wigzki elektronéw. Wida¢ to réwniez na Rysunku 5.1-14(c),
pokazujgcym trzy pojedyncze widma zmierzone dla obszaru poza kroplg Ga (oznaczony jako ,1”),
na jej obrzezu (,2"”) oraz wcentrum (,3”). Wynik ten wskazuje, ze obserwowana redukcja
inkorporacji Al wystepuje nie tylko lokalnie (w obszarze kropel Ga), ale na catej powierzchni prébki

pokrytej kroplami Ga i warstwa zwilzajaca Ga.

Warunki galowe, stosunek IlI/N = 1.5 Rezim kropli Ga, stosunek IlI/N =3

MBE AlGaN
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Rysunek 5.1-15 Charakterystyka STEM probek w przekroju. Obraz STEM-HAADF warstwy MBE
AlGaN hodowanej (a) w warunkach bogatych w Ga (stosunek Ill/N = 1.5) i (b) w rezimie kropli Ga
(stosunek Ill/N = 3). (c) Obraz HRSTEM-HAADF zaznaczonego regionu na obrazie (b), pokazujgcy
region o wyzszym sktadzie Ga (jasniejszy region) na gorze warstwy AlGaN. Obraz STEM-HAADF
i odpowiadajgca mu potgczona mapa pierwiastkowa EDS rentgenowska pierwiastkow Al, Ga (d,
e) probki wyhodowanej w warunkach bogatych w Ga i (f, g) probki wyhodowanej w rezimie kropli
Ga. (h) Wykresy porownawcze profilu sygnatu EDS dla Ga wzdtuz kierunku przekroju (od probki do
powierzchni), oparte na danych map EDS pokazanych odpowiednio na rysunkach (e) i (g)***.
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Aby zrozumie¢ obserwowang réznice w sktadzie Al okreslonym na podstawie pomiaréw
XPS a tym wyznaczonym z HR-XRD, przekroje prébek zbadano przy uzyciu skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej z korekcjg aberracji (Scanning transmission electron
microscopy — STEM) oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energetyczng (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy — EDS). Wyniki przedstawiono na Rysunku 5.1-15. Zdjecia
przegladowe STEM probki wyhodowanej przy stosunku 1lI/N = 1.5 (warunki bogate w Ga, Rysunek
5.1-15(a)) oraz llI/N = 3 (rezim kropli Ga, Rysunek 5.1-15(b)), pokazujg, ze w obu przypadkach
warstwa epitaksjalna miata jednolity kontrast. Wskazuje to na brak widocznych réznic w sktadzie
w obrebie poszczegdlnych warstw epitaksjalnych AlGaN, hodowanych w obu rezimach wzrostu.
Jednak przy dalszym badaniu powierzchni warstwy epitaksjalnej, przy uzyciu wysokiej
rozdzielczosci HRSTEM-HAADF (High Angle Annular Dark Field — HAADF), zaobserwowano, ze
w przypadku warstw AlGaN wzrastanych w rezimie kropli Ga, na powierzchni wystepuje
stosunkowo jasny obszar, co pokazano na Rysunku 5.1-15(c). To wyraznie wskazuje, na podstawie
kontrastu obrazu, ze na powierzchni prébki wystepuje warstwa o wyzszym stezeniu Ga. Grubos¢
tej warstwy oszacowano na okoto 2 nm. W przypadku prébki wyhodowanej przy stosunku IlI/N =
1.5 nie zaobserwowano takiej réznicy kontrastu na powierzchni. Efekt ten jest rowniez dobrze
widoczny na obrazie STEM-HAADF i odpowiadajgcej mu rentgenowskiej mapie pierwiastkowej
EDS Al, Ga prébki wyhodowanej w warunkach bogatych w Ga (Rysunki 5.1-15(d), (e)) i prébki
wyhodowanej w rezimie kropli Ga (Rysunki 5.1-15(f), (g)). Rysunek 5.1-15(h) przedstawia wykresy
poréwnawcze profilu sygnatu EDS dla Ga wzdtuz kierunku przekroju (od prébki do powierzchni).
Wyniki te pokazujg, ze wzrost sygnatu EDS dla Ga na powierzchni wystepuje tylko w przypadku
probki hodowanej w rezimie kropli Ga.

Rysunek 5.1-16 przedstawia widma PL otrzymane w temperaturze pokojowej dla warstwy
AlGaN wyhodowanej w rezimie kropli Ga (stosunek llI/N = 3) przed i po spolerowaniu gornej
warstwy bogatej w Ga. Jak mozna zauwazy¢, widma PL dla prébki niespolerowanej sktadajg sie
z nisko- (3.66 eV, Low Energy — LE) oraz wysoko-energetycznego piku (4.16 eV, High Energy — HE).
Przypisuje sie je odpowiednio emisji z warstw o nizszej i wyzszej zawartosci Al. Cienka gorna
warstwa AlGaN dziata tutaj jako powierzchniowa studnia kwantowa, dlatego pik LE moze by¢

przesuniety energetycznie w poréwnaniu do Alo14Gao.ssN w wyniku dziatania efektu Starkal#>146,

72



Jak wida¢ na Rysunku 5.1-16, dla polerowanej probki w widmie obecny jest tylko pik HE, co
wskazuje, ze rzeczywiscie istnienie piku LE byto powigzane z gérng warstwg bogatg w Ga, usunietg
przez polerowanie. Widmowa pozycja piku widocznego dla polerowanej prébki jest zgodna

z spektralng pozycja piku HE dla prébki niepolerowane;j.
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Rysunek 5.1-16 Widma PL otrzymane w temperaturze pokojowej dla warstwy AlGaN
wyhodowanej w rezimie kropli Ga (stosunek IlI/N = 3) przed i po spolerowaniu gérnej warstwy
bogatej w Ga'#4,

Rysunek 5.1-17(a) oraz 5.1-17(b) przedstawia zmiane inkorporacji Al odpowiednio na
powierzchni oraz w objetosci, dla trzech zestawow wyhodowanych warstw AlGaN. Pierwszy
zestaw probek hodowano w 710°C przy strumieniu Al réwnym 2.1x107 mbar (struktury
przedstawione na Rysunku 5.1-11). Drugi zestaw prébek wzrastano z tym samym strumieniem Al,
ale w wyiszej temperaturze (760°C), w ktdrej desorpcja kropli Ga jest bardziej znaczaca. Trzeci
zestaw probek hodowano w 710°C przy strumieniu Al 3.2x10”7 mbar. Dla pierwszego zestawu
probek spadek zawartosci Al na powierzchni jest znaczacy. Koncentracja Al spada ponad
dwukrotnie. W przypadku probek hodowanych w wyzszej temperaturze, w ktérej desorpcja Ga

jest zauwazalna, nie obserwuje sie zmiany koncentracji Al, a takze pojawiania sie kropel Ga na
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powierzchni. Dla trzeciego zestawu prébek o wyzszej koncentracji Al, przejscie w rezim kropli Ga
zmienia inkorporacje Al na powierzchni tylko o okoto 10 at. % (od 62 at. % do 52 at. %). Jednak
wyniki HR-XRD przedstawione na Rysunku 5.1-17(b) pokazuja, ze warstwy AlGaN wyhodowane
ponizej stosunku IlI/N = 2.5 majg okoto 71 at. % glinu, podczas gdy te hodowane w rezimie kropli
Ga maja okoto 62 at. %. Rdznica ta jest bardziej znaczaca niz w przypadku probek hodowanych
przy strumieniu Al 2.1x10”7 mbar (tylko 3-4 at. %). Mozna stwierdzi¢, ze zmniejszenie koncentracji
Al jest efektem nieproporcjonalnym i zwigzanym z pojawieniem sie kropli Ga. Co wiecej,
otrzymane wyniki XPS i HR-XRD pokazuja, ze powierzchnia wszystkich prébek jest wzbogacona
w Ga, ale wieksze wzbogacenie obserwuje sie dla prébek hodowanych powyzej stosunku

/N =2.5.

(a) (b)
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Rysunek 5.1-17 Koncentracja Al okreslona przy uzyciu (a) XPS oraz (b) HR-XRD dla trzech zestawdw
probek AlGaN hodowanych przy rozinych stosunkach IlI/N. W przypadku warstw AlGaN

hodowanych w 710°C ze stosunkiem IlI/N wiekszym niz 2, na powierzchni pojawiajq sie krople
60144.

Dobrze znanym zjawiskiem jest korzystniejsze wbudowywanie atomow Al w warstwy
AlGaN w poréwnaniu z Ga, ze wzgledu na duzg réznice energii kohezji wigzania Al-N (2.88 eV)
i Ga-N (2.20 eV)'’. Ponadto gal ma energie desorpcji 2.8 eV, czyli 0 0.6 eV nizszg niz glin1#8142,
Oznacza to, ze wiekszos¢ docierajgcych do powierzchni atomoéw Ga desorbuje, zanim zostang
wiaczone do struktury AlGaN. W prezentowanym badaniu pokazano, ze rezim kropli Ga prowadzi

do zmniejszenia inkorporacji Al (innego w objetosci i na powierzchni). Zaktadamy, ze mozna to
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przypisa¢ wzrostowi energii desorpcji Ga, gdy na powierzchni prébki znajduje sie nadmiar Ga
(rezim kropli Ga). He et al. wykazali, ze desorpcja atoméw Ga z powierzchni GaN zalezy od
stosunku 111/V**0, Stad energie desorpcji rowng 2.76 eV zaobserwowano dla rezimu kropli Ga,
podczas gdy tylko 0.82-0.94 eV dla GaN w warunkach wzrostu stechiometrycznego'*°. Wskazuje
to na fakt, ze desorpcja Al z powierzchni pod koniec procesu MBE jest bardziej znaczgca niz
w przypadku Ga, gdy warstwy AlGaN sg wzrastane w warunkach bogatych w Ga, zwfaszcza
w rezimie kropli Ga. Ponadto pojawienie sie warstwy AlGaN bogatej w Ga moze wynikaé
z oddziatywania pozostatych atomoéw Al i warstwy zwilzajgcej Ga z resztkowym strumieniem
azotu w komorze. Wptyw obnizonej koncentracji Al w warstwach AlGaN mozna réwniez
wyttumaczy¢ faktem, ze inkorporacja Ga jest zwiekszona na etapie wzrostu 3D i wzdtuz krawedzi
stopni atomowych'*?, podczas gdy w naszym badaniu prébki AlIGaN hodowane ze stosunkiem
[11/N mniejszym niz 2 charakteryzuja sie wzrostem 3D. Ponadto efekt zwiekszonej inkorporacji Ga
moze by¢ zwigzany z niewystarczajgca migracjg powierzchniowg glinu  w niskich
temperaturach®?3,

Przedstawione wyniki obnizonej inkorporacji Al sg wazine dla lepszego zrozumienia
kinetyki wzrostu AlGaN, natomiast uzyskanie powierzchni wzbogaconej w Ga mozie miec
pozytywny wptyw na tworzenie kontaktdw elektrycznych do takich warstw (w szczegdlnosci
typu p). Ponadto badanie kinetyki wzrostu warstw AlGaN hodowanych w rezimie kropli Ga jest
niezbedne, poniewaz moze znalezé¢ zastosowanie w indukowanym arsenem wzroscie

mikrostupkdéw AlGaN®?! oraz innych struktur AlIGaN/GaN.

Whnioski:
1. Zbadano kinetyke wzrostu AlGaN hodowanego przy uzyciu MBE wspomaganego plazma
w warunkach bogatych w Ga oraz w rezimie kropli Ga.
2. Badania pokazujg, ze wzrost strumienia Ga wptywa na prawdopodobieristwo inkorporacji
Al tylko wtedy, gdy wchodzimy w rezim kropli Ga. Prowadzi to do zmniejszenia
koncentracji Al w warstwach AlGaN, ale w roznym stopniu w objetosci i na powierzchni.

3. Warstwy AlGaN hodowane w rezimie kropli Ga wykazujg lepszg jakos$¢ strukturalna.
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4. Uzyskane wyniki XPS iHR-XRD wskazujg, ze powierzchnia wszystkich prébek jest
wzbogacona w Ga, ale wyzsze wzbogacenie obserwuje sie dla prébek hodowanych
w rezimie kropli Ga.

5. Pomiary CL pokazujg, ze obserwowana obnizona inkorporacja Al zachodzi na catej
powierzchni probki pokrytej kroplami Ga i warstwa zwilzajgca Ga.

6. Przeprowadzone badania PL pokazujg, ze warstwa AlGaN wzbogacona w Ga moze dziatac¢

jako powierzchniowa studnia kwantowa.
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5.1.4 Zastosowanie gradientowej warstwy kontaktowej AlGaN w celu uzyskania
omowego kontaktu o niskiej rezystywnosci w emiterach glebokiego UV

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki byty realizowane w ramach, prowadzonego
przez doktorantke, projektu PRELUDIUM 19 pod tytutem ,Zastosowanie gradientowej warstwy
kontaktowej AlGaN w celu uzyskania omowego kontaktu o niskiej rezystywnosci w emiterach
gtebokiego UV” (2020/37/N/ST3/02248, okres trwania projektu: 17.05.2021-16.05.2024). Celem
projektu jest poprawa witasciwosci elektrycznych warstwy p-AlGaN o wysokiej zawartosci Al za
pomocg specjalnie zaprojektowanej gradientowej warstwy kontaktowej AlGaN:Mg. Poprawa
wiasciwosci elektrycznych, takich jak koncentracja dziur i opornos¢ prébki, bedzie realizowana
poprzez optymalizacje grubosci warstwy gradientowej AlGaN:Mg, a takze wiasciwosci
strukturalnych catej wyhodowanej struktury. W ramach tego projektu prébki majg by¢ hodowane
za pomocg dwdch réznych metod epitaksjalnych: MOVPE oraz MBE.

Grubos¢ warstwy gradientowej moze mieé¢ wptyw na kilka parametréw struktur
kontaktowych p-AlGaN takich jak np. jakos¢ strukturalna (defekty), relaksacja, koncentracja dziur
czy opodr wiasciwy kontaktu. Koncentracje nos$nikéw typu p w zaleznosci od grubosci warstwy
gradientowej mozna wyznaczy¢ teoretycznie. Przedstawione w niniejszym rozdziale obliczenia
zostaty wykonane w programie NextNano na podstawie samouzgodnionych rozwigzan réwnania
Schrodingera-Poissona. Inaczej mdwigc, potencjat uzyty w réwnaniu Schrodingera dla
elektronéw/dziur i rozktad tadunku oparty na stanach wtasnych energii z tego réwnania
Schrodingera musiaty spetniaé rownanie Poissona. Doktadny opis matematyczny tej metody
mozna znalezé przyktadowo w pracy Tan et al.®2. Rysunek 5.1-18 pokazuje diagramy rozktadu
gestosci tadunkowej dziur oraz odpowiadajgce im diagramy energetyczne dla struktur
kontaktowych z warstwa gradientowg o grubosci odpowiednio 0, 50, 100 oraz 200 nm. Warstwa
p-GaN na przedstawionych diagramach jest zawsze zlokalizowana w przedziale x od -75 nm do
0 nm. Ponizej warstwy gradientowej znajduje sie 300 nm p-AlosGaosN, a nastepnie 50 nm
niedomieszkowanego Alo.sGao.aN. W przypadku wysokosci bariery Schottky’ego przyjeto wartos¢
1.65 eV, natomiast dla koncentracji domieszki akceptora warto$¢ 1x10*° cm3. Otrzymane wyniki
wskazujg, ze koncentracja nosnikdw typu p na miedzypowierzchni p-GaN/gradient p-AlGaN

maleje wraz ze zwiekszaniem grubosci warstwy gradientowe;.
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Rysunek 5.1-18 Diagramy rozktadu gestosci tadunkowej dziur oraz odpowiadajgce im diagramy

energetyczne dla struktur kontaktowych z warstwq gradientowq o grubosci odpowiednio (a) O, (b)
50, (c) 100 oraz (d) 200 nm.
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Jednak dla braku warstwy gradientowej koncentracja wytworzonego tadunku
polaryzacyjnego jest wieksza niz stezenie domieszki akceptora (1x10'° cm3), co powinno w tym
przypadku prowadzié do powstania obszaru zubozenia i zwiekszenia rezystywnosci kontaktowe;j.
Dla wszystkich struktur scatkowana po grubosci koncentracja dziurowa jest niezmienna i wynosi
3.2x10*3 cm™, natomiast grubo$é warstwy kontaktowej gtéwnie wptywa na rozktad nosnikéw
typu p w strukturze. Mozna stad wywnioskowa¢, ze w przypadku DUV LED w ktérych przeptyw
pradu jest wertykalny, korzystniejsze jest zatem wzrastanie struktur kontaktowych z warstwg
gradientowg p-AlGaN.

Przedstawione obliczenia zaktadajg, ze wszystkie analizowane struktury sa
pseudomorficzne i jednakowo naprezone. Jednak trzeba mieé¢ na uwadze, ze na wytworzony
tadunek ma réwniez wptyw relaksacja warstw. Im bardziej naprezona struktura tym wieksza
koncentracja wytworzonego tadunku polaryzacyjnego. Wzrastanie warstw heteroepitaksjalnych
o wiekszej grubosci prowadzi do ich relaksacji, co moze réwniez sie objawiaé¢ pojawianiem
dyslokacji i peknie¢. Otrzymane wyniki symulacji oraz uwzglednienie wptywu relaksacji na
koncentracje nosnikdw wskazuje na korzystniejsze wzrastanie warstw kontaktowych z jak
najmniejszg gruboscig warstwy gradientowej. Tu trzeba mieé¢ jednak na uwadze ograniczenia
sprzetowe, takie jak realny czas potrzebny na uzyskanie szybkiej zmiany koncentracji Al.

W niniejszym podrozdziale skupiono uwage na strukturach gradientowych
wyhodowanych przy uzyciu techniki MOVPE. Na poczatku przeprowadzono doswiadczenie na
zestawie warstw GaN:Mg wzrastanych z rdéznym natezeniem przeptywu Cp:Mg w celu
wyznaczenia maksimum mozliwej do uzyskania koncentracji dziur. Rysunek 5.1-19 przedstawia
zaleznos¢ przeptywu CpoMg, a takze stosunku molowego Mg/Ga od koncentracji dziur
wyznaczonych na podstawie pomiardw Halla dla prébek GaN:Mg. Pomiary byty przeprowadzone
w temperaturze pokojowej. Wyniki pokazuja, ze poczagtkowo wraz ze wzrostem przeptywu CpzMg
ro$nie rdwniez koncentracja no$nikéw typu p. Maksimum wynoszace 1x10'8 cm™ uzyskano dla
przyptywu rownego 440 sccm, a stosunku molowego Mg/Ga wynoszgcego 0.02. Dalsze
zwiekszanie natezenia przeptywu prowadzito do spadku koncentracji dziur. Uzyskane wyniki sg
zgodne z zatozeniami teoretycznymi, gdzie poczatkowo koncentracja powinna rosng¢ wraz ze

wzrostem poziomu domieszki Mg, az do pewnego momentu w ktdrym niektére atomy domieszki,
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zaczynajg dziata¢ gtéwnie jako defekty rozpraszajgce nosniki tadunku. Dalsze analizy zostaty

przeprowadzone dla struktur gradientowych hodowanych przy przeptywie Cp2Mg réwnym

440 sccm.

Stosunek molowy Mg/Ga
0.015 0.0175 0.02 0.0227 0.025

1x10'8 - N

. .
& 9x10" | ‘ :

i ’ hes

8x10'7
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[e)] ~l
X X
o (=]
3 3
T
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Przeptyw Cp,Mg (sccm)

Rysunek 5.1-19 Zaleznos¢ przeptywu Cp,Mg, a takze stosunku molowego Mg/Ga od koncentracji
dziur wyznaczonych na podstawie pomiarow Halla dla probek GaN:Mg.

Na Rysunku 5.1-20 przedstawiono schemat budowy warstw kontaktowych p-AlGaN
wzrastanych z rdzng gruboscig warstwy gradientowej oraz odpowiadajgce im krzywe dyfrakcyjne
dla refleksu pochodzacego od ptaszczyzny (00.2). W przypadku wszystkich struktur mozna
zauwazy¢ oprocz piku od poditoza AIN, wyraznie oddzielone piki, pochodzace od warstw
Alo.6Gao.aN:Mg oraz GaN:Mg. Istnienie warstwy gradientowe] objawia sie asymetrig pikow od
warstw AlgsGaopaN:Mg oraz GaN:Mg. W przypadku struktur z warstwg gradientowg o grubosci
200 nm zaobserwowano pojawienie sie piku, pochodzgcego od warstwy AlGaN z koncentracjg Al
w przyblizeniu réwng 14 at. %. Warstwa o wyzszym sktadzie Al moze by¢ wynikiem szybszego
zakonczenia wzrostu warstwy gradientowej z natezeniem przeptywu TMAI, ktéry pozwala na

wbudowywanie sie Al w strukture. Podobne wyniki zaobserwowano dla innych struktur
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hodowanych przy uzyciu techniki MOVPE z warstwami gradientowymi o grubosci wiekszej niz
200 nm. Optymalizacja procesu wzrostu takich struktur kontaktowych przy uzyciu techniki
MOVPE nie jest przedmiotem niniejszych badan, jednak jest dalej kontynuowana w naszej grupie

badawcze;j.

(a) (b)

GaN:Mg (75 nm)
Gradient Al,Ga, ,N:Mg

7 x od 0.6 do 0.0 Y

Grubosé: AIN
0, 50, 100, 200 nm .
Aly sGag ,N:Mg (300 nm) El
=
2
©
c
Al; Gag 4N 2
2
<
£

AN

2Teta/Omega (arcsec.)

Rysunek 5.1-20 (a) Schemat budowy warstw kontaktowych p-AlGaN wzrastanych z rézng
gruboscig warstwy gradientowej oraz (b) odpowiadajgce im krzywe dyfrakcyjne dla refleksu
pochodzgcego od ptaszczyzny (00.2).

Jednym z probleméw pojawiajgcych sie przy hodowaniu struktur za pomocg metody
MOVPE jest desorpcja Ga pod koniec procesu, co utrudnia otrzymanie odpowiedniej grubosci
wierzchniej warstwy kontaktowej p-GaN. Poczagtkowo wyhodowano zestaw struktur
gradientowych z warstwg p-GaN o zatozonej grubosci 25 nm, ktéra zostata oszacowana na
podstawie tempa wzrostu. Jednak badania XPS oraz SEM wykazaty, ze warstwa p-GaN w
znaczacym stopniu ulegta dekompozycji. Rysunek 5.1-21 przedstawia wyniki analizy XPS oraz SEM
dla dwdch struktur z gruboscig warstwy gradientowej wynoszgcg 200 nm oraz z zatozong
gruboscig p-GaN réwng odpowiednio 25 oraz 75 nm. Badania XPS wykazaty, ze koncentracja Al na
powierzchni w pierwszym przypadku wynosi 30.8 at. %. Zwiekszenie grubosci wierzchniej

warstwy p-GaN do 75 nm pozwolito na zmniejszenie koncentracji Al na powierzchni do 3.7 at. %,
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poprzez obnizenie ilosci obszaréw z desorbowanym materiatem p-GaN. Dalszg charakteryzacje
elektryczng przeprowadzono dla struktur gradientowych hodowanych z zatozong gruboscia p-

GaN réwng 75 nm.

Al 30.8+0.8at. % Al 3.7+06at. %

Rysunek 5.1-21 Zdjecia SEM oraz wyznaczona koncentracja powierzchniowa Al przy uzyciu
techniki XPS dla dwoch struktur z grubosciq warstwy gradientowej wynoszgcg 200 nm oraz
z zatoZzong gruboscig p-GaN réwngq odpowiednio (a) 25 oraz (b) 75 nm.

Dla zestawu struktur kontaktowych z réinymi grubosciami warstwy gradientowej
wykonano pomiary elektro-transportowe w celu wyznaczenia ich rezystancji, a takze ruchliwosci
oraz koncentracji nosnikdw typu p. Rezystancje prébki R wyznaczono metodg czterokontaktows,
co pozwolito na obliczenie wartosci oporu witasciwego p ze wzoru (13) str. 46, przy znajomosci
geometrii probki. Napiecie Halla Uy okreslono na podstawie metody "odejmowania" ze wzoru
(18) str. 49, zmieniajgc kierunek pola magnetycznego B poprzez obrét prébki. Koncentracje dziur
ny, wyznaczono na podstawie wzoru (17) str. 48 z podstawieniem zaleznosci na wspdtczynnik

Halla:
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W powyzszych obliczeniach jako grubo$¢ warstwy przewodzacej [ przyjeto wartos¢ 75,
125, 175 oraz 275 nm dla struktur o grubosci warstwy gradientowej odpowiednio 0, 50, 100 oraz
200 nm. W tym przypadku zatozono, ze transport zachodzi gtdwnie w warstwie p-GaN oraz
gradientowej p-AlGaN, co wywnioskowano na podstawie obliczert NextNano (Rysunek 5.1-18). Te
same grubosci rowniez zatozono w przypadku wyznaczania oporu wiasciwego préobek. Ruchliwos¢

nosnikow typu p wyznaczono na podstawie wzoru:

IRyl _ 1
p npep

Otrzymane wyniki rezystancji, oporu wifasciwego a takze ruchliwosci oraz koncentracji

Hr (20)

nosnikow typu p dla struktur gradientowych przedstawiono w Tabeli 5.1-3 oraz na Rysunku 5.1-
22. Jak mozna zauwazy¢ zastosowanie warstwy gradientowej o grubosci 50 nm pozwala na
obnizenie rezystancji préobki od 209.4 kQ do 84.9 kQ), oporu wtasciwego od 2.1 Qcm do 1.4 Q cm,
a takze na zwiekszenie koncentracji dziur od 9.6x10' cm do 1.2x10'8 cm3. Dalsze zwiekszenie
grubosci warstwy gradientowej do 100 nm doprowadzito do wzrostu rezystancji o okoto 12 kQ,
oporu wtasciwego o okoto 0.8 Q cm oraz zmniejszenia koncentracji nosnikdw typu p do wartosci

4.6x10Y cm?3.

Tabela 5.1-3 Rezystancja, opdr wtasciwy, a takze ruchliwos¢ oraz koncentracja nosnikéw typu p
wyznaczone dla struktur kontaktowych z rézng grubosciq warstwy gradientowe;.

Grubos¢ warstwy Rezystancja R Opor wiasciwy p Koncentracja Ruchliwo$¢ dziur p,
gradientowej (nm) (k) (Qcm) dziur n, (cm) (cm? v1st
0 2094 2.1 9.6x10%7 3.1
50 84.9 14 1.2x10%8 3.6
100 96.0 2.2 4.6x10Y 6.1
200 189.6 7.0 3.8x10%7 24
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Rysunek 5.1-22 (a) Rezystancja, (b) opor wtasciwy, (c) koncentracja oraz (d) ruchliwos¢ nosnikow
typu p wyznaczone dla struktur kontaktowych z réznq grubosciq warstwy gradientowe;.

W przypadku struktury z gruboscig warstwy gradientowej 200 nm zaobserwowano wzrost
rezystancji oraz oporu wtasciwego odpowiednio do 189.6 kQ oraz 7.0 Q cm, natomiast spadek
koncentracji dziur do 3.8x10'7 cm™. W przypadku tej struktury trzeba mieé na wzgledzie mozliwy
wptyw na otrzymany wynik istnienia warstwy AlGaN wzbogaconej w Al przed warstwag
kontaktowg p-GaN. Powstanie miedzypowierzchni pomiedzy tymi warstwami prowadzi do
zwiekszenia rezystancji takiej struktury oraz pojawienia sie dwuwymiarowego gazu dziurowego

na styku, co moze miec przyczynek do zwiekszenia koncentracji obserwowanych nosnikéw typu p.

84



Ruchliwo$é dziur w badanych strukturach zmieniata sie od minimalnej wartosci 2.4 cm?V-1stdo
maksymalnej wartosci réwnej 6.1 cm?V='s? otrzymanej dla struktury z gruboscig warstwy
gradientowej wynoszgcej odpowiednio 200 oraz 100 nm.

Otrzymane wyniki sg zgodne z zatozeniem, ze najwyzszg koncentracje dziur mozna
otrzymaé dla struktur z gruboscig warstwy gradientowej rownej 50 nm przy réwnoczesnym
zachowaniu niskiej rezystancji prébki. Zaprezentowane w niniejszym rozdziale analizy s3
wynikami wstepnymi. Planowana jest w ramach projektu optymalizacja wzrostu takich struktur
przy uzyciu technik MOVPE oraz MBE, a takze ich wzrost na w petni zrelaksowanych podtozach
AlosGaoaN/AIN/szafir oraz AIN/szafir o obnizonej gestosci dyslokacji. Jednym z celéw bedzie
rowniez zbadanie wptywu relaksacji struktur gradientowych na ich witasnosci elektryczne

i strukturalne.

Whnioski:

1. Wykonano obliczenia teoretyczne koncentracji dziur oraz diagramoéw energetycznych dla
struktur kontaktowych z réznymi grubosciami warstwy gradientowej p-AlGaN. Otrzymane
wyniki wskazujg, ze koncentracja nos$nikow typu p na miedzypowierzchni p-GaN/gradient
p-AlGaN maleje wraz ze zwiekszaniem grubosci warstwy gradientowej.

2. Optymalizacja procesu wzrostu warstw p-GaN pozwolita na uzyskanie maksymalnej
wartosci koncentracji no$nikdw typu p wynoszacej 1x10'8 cm3 i otrzymanej dla przyptywu
réwnego 440 sccm, a stosunku molowego Mg/Ga wynoszgcego 0.02.

3. Wskazano na znaczgcy wptyw desorpcji Ga pod koniec procesu MOVPE na jakos$¢ warstwy
kontaktowe] p-GaN.

4. Wykonano pomiary elektro-transportowe w celu wyznaczenia rezystancji, oporu
wiasciwego, a takze ruchliwosci oraz koncentracji nosnikéw typu p dla zestawu struktur
kontaktowych z réznymi grubosciami warstwy gradientowej. Najwyzszg koncentracje
dziur wynoszacg 1.2x10* cm3 otrzymano dla struktury z gruboscig warstwy gradientowej
réwnej 50 nm przy réwnoczesnym zachowaniu niskiej rezystancji probki (84.9 kQ) oraz

oporu wtasciwego (1.4 Q cm).
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5.2 MATERIALY GANAS 1 ALGANAS

5.2.1 Zastosowanie wlasnosci antysurfaktantowych As przy wzroscie VLS
dwunastosciennych mikrostupkéw GaN

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracach
P. Ciechanowicz, S. Gorantla, P. Michatowski, E. Zdanowicz, J.-G. Rousset, D. Hlushchenko, K.
Adamczyk, D. Majchrzak, R. Kudrawiec, D. Hommel, “As-induced Growth of Dodecagonal GaN
Microrods with Stable a-plane Walls”, Adv. Opt. Mater. (2020) 2001348, D6 oraz E. Gacka, P.
Kunicki, P.tysik, K. Gajewski, P. Ciechanowicz, D. Pucicki, D. Majchrzak, T. Gotszalk, T. Piasecki, T.
Busani, I.W. Rangelow, D. Hommel, “Novel type of whisker-tip cantilever based on GaN microrods
for atomic force microscopy”, D1. Wktadem doktorantki w te prace byto opracowanie techniki
czyszczenia powierzchni warstw na bazie azotku galu rozrzedzanych arsenem, co pozwolito na
prawidtowe badanie wtasnosci fizykochemicznych zwigzkéw GaNAs, a przeprowadzone analizy
XPS prébek przed i po ekspozycji na powietrze wskazaty na wiasnosci antysurfaktantowe As przy
wzros$cie mikrostupkédw GaN. Dodatkowo, pomiary AFM w trybie kontaktowym préobek GaNAs
hodowanych przy wysokich strumieniach As i Ga nie byly mozliwe do wykonania. Dopiero
zastosowanie trybu z przerywanym kontaktem umozliwito zaobserwowanie wyhodowanych
w tych warunkach mikrokolumn.

Proces otrzymywania struktur planarnych GaNAs oraz mikrokolumn GaN zostat
przedstawiony na Rysunku 5.2-1. Struktury wyhodowano w temperaturze 800°C (odczyt
termopary) przy uzyciu metody MBE wspomaganej plazmga. Doktadny opis warunkéw
wzrostowych mozna znaleZé w pracy Ciechanowicz et al.*>* Gdy As nie jest dostarczany podczas
wzrostu w warunkach azotowych na podtozu rosnie tylko gtadka warstwa GaN, natomiast przy
wysokich ci$nieniach galu na powierzchni prébki widoczne sg krople Ga o $rednicy do 15 um.
W przypadku dostarczania As podczas wzrostu probki w warunkach bogatych w azot powstaje
gtadka warstwa GaNixAsx. W warunkach bogatych w Ga zaobserwowano nowe zjawisko
tworzenia sie mikrostupkdéw o regularnym, dwunastokgtnym ksztatcie z kroplami Ga na gorze.
Wyraznie widac, ze tworzenie sie mikrostupkow jest indukowane obecnoscig As w komorze MBE.
Mikrostupki otrzymane w zoptymalizowanych warunkach wzrostu przy najwiekszych

zageszczeniach powierzchniowych posiadaty srednig wysokos¢ i Srednice odpowiednio 3 um
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i 0.7 um. Wyniki charakteryzacji strukturalnej zostaty przedstawione dla mikrokolumn uzyskanych

w zoptymalizowanych warunkach wzrostu w dalszej czesci pracy.

Strumien As A

Wysokie
cisnienieAs
Brak As
GaN Rezim kropliGa
—
Warunki Warunki Strumien Ga
bogatew azot bogatew gal

Rysunek 5.2-1 Obrazy SEM prébek wyhodowanych z réznymi strumieniami arsenu i galu®?.

W celu prawidtowego wyznaczenia koncentracji As w probkach GaNAs przy uzyciu techniki
XPS, opracowano trzyetapowg procedure oczyszczania powierzchni warstw, co pozwolito na
uzyskanie wynikow koncentracji As zgodnych z tymi wyznaczonymi przy uzyciu techniki XRD.
Wprowadzenie wspomnianej procedury czyszczenia pozwolito réwniez na zaobserwowanie
podczas analizy XPS wtasnosci antysurfaktantowych As przy wzroscie mikrostupkow GaN. Na
Rysunku 5.2-2 przedstawiono widmo XPS dla linii As-2ps/2 przed ekspozycjg na powietrze prébki
z mikrokolumnami GaN oraz zapowietrzonej i poddanej czyszczeniu chemicznemu HCl przez
1 min. Przed umieszczeniem w komorze analitycznej, probki przeptukano wodg dejonizowang
i wysuszono w strumieniu N,. Jak widaé na przedstawionym wykresie, pozycja piku As-2ps3/
przesuwa sie od wartosci 1323.1 eV dla prébki niezapowietrzonej do energii 1322.5 eV dla prébki
po czyszczeniu HCl. Dodatkowo, koncentracja arsenu w stosunku do azotu zmniejsza sie od okotfo
5.520.3 at. % dla probki nie poddanej ekspozycji na powietrze do 0.6+0.1 at. % dla prébki po
czyszczeniu HCI. Przesuniecie linii As-2p3;» w kierunku wyzszych energii wigzania i zmniejszenie

koncentracji As w wyniku zastosowania procedury czyszczenia HCl wskazuje na istnienie cienkiej

87



warstwy metalicznego As na powierzchni wyhodowanych prébek, ktéra nastepnie po utlenieniu

zostatfa usunieta poprzez HCl, zostawiajgc gtdwnie atomy As zwigzane z Ga na powierzchni.
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g / \
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Rysunek 5.2-2 Widmo XPS dla linii As-2ps/2 przed ekspozycjq probki z mikrostupkami na powietrze
i po zapowietrzeniu oraz czyszczeniu chemicznym HCI.

Wiasciwosci strukturalne mikrostupkéw zbadano za pomoca skaningowo-transmisyjnej
mikroskopii elektronowej z korekcjg aberracji. Rysunek 5.2-3(a) przedstawia obraz TEM
pionowego przekroju poprzecznego catego pojedynczego mikrostupka wyhodowanego na
podtozu GaN. Zaznaczone obszary 1 i2 reprezentujg regiony, z ktérych uzyskano wzory
dyfrakcyjne (Selected area electron diffraction — SAED). Wzor SAED ze $Srodka mikrostupka
(Rysunek 5.2-3(b)), pasuje do wzoru dyfrakcyjnego dla kierunku [10-10] struktury wurcytowej
GaN, co wskazuje na pionowy kierunek wzrostu mikrokolumn wzdtuz kierunku [0001]. Wzér SAED
zobszaru kropli Ga na mikrostupku (Rysunek 5.2-3(c)), przedstawia rozproszony wzor
pierscieniowy, ktory jest typowy dla amorficznej mikrostruktury. Rysunek 5.2-3(d) przedstawia
obraz TEM poziomego przekroju poprzecznego pojedynczej mikrokolumny, na ktdrym wyraznie

widac¢ 12 krawedzi.
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Rysunek 5.2-3 (a) Obraz TEM pionowego przekroju mikrostupka, (b) dyfrakcyjny wzdr SAED
z zaznaczonego obszaru 1 w (a), (c) wzdr SAED z zaznaczonego regionu 2 w (a). (d) Obraz TEM
poziomego przekroju poprzecznego mikrostupka, (e) wzor SAED z zaznaczonego obszaru 1 w (d).
(f) Obraz wysokiej rozdzielczosci STEM HAADF granicy miedzy mikrostupkiem a nasadq pokazujgcy
bezpostaciowq strukture regionu nasady (kropli Ga) i strukture krystaliczng mikrostupka. Pasek
skali w (f) ma dtugosé¢ 1 nm**2,

Wzér SAED z zaznaczonego obszaru 1 (Rysunek 5.2-3(e)) moina dopasowaé¢ do wzoru
dyfrakcyjnego dla kierunku [0001] struktury wurcytowej GaN. To dodatkowo potwierdza
wczesniejszg obserwacje, ze pionowy kierunek wzrostu mikrostupkow przebiega wzdtuz osi c.
Wz6r SAED na Rysunku 5.2-3(e) w poréwnaniu z odpowiednig orientacjg krawedzi mikrostupka
na Rysunku 5.2-6(d), wskazuje na to, ze krdtkie szorstkie krawedzie mikrostupka sg réwnolegte do
m-ptaszczyzn GaN, tj. (1-100) ptaszczyzn. Dtugie gtadkie krawedzie mikrokolumny sg réwnolegte
do ptaszczyzn a, tj. (11-20) ptaszczyzn GaN. Rysunek 5.2-3(f) przedstawia wysokiej rozdzielczosci
obraz STEM-HAADF miedzypowierzchni obszaru nasady (kropli Ga) i mikrostupka w przekroju

poprzecznym pionowym. Ciemniejszy kontrast obszaru kropli wskazuje na amorficzng
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mikrostrukture. W obszarze mikrostupka mozna zaobserwowac jasne kropki, ktére reprezentujg
kolumny atomowe Ga i potwierdzajg krystaliczng strukture mikrostupka. Zmierzona odlegtos¢
0.26 nm miedzy sgsiednimi ptaszczyznami atomoéw jest w dobrej zgodnosci z odlegtoscig

ptaszczyzn atomowych (0002) struktury wurcytowej GaN (baza danych ICSD nr 157398).
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Rysunek 5.2-4 (a) Obraz STEM-HAADF pionowego przekroju gornej czesci mikrostupka. (b), (c)
Rentgenowskie mapy pierwiastkowe Ga i N pokazujg rozktad sktadu na obrazie (a). (d) Mieszana
mapa pierwiastkowa rozktadu Ga i N. Wstawka w (e) przedstawia mapy pierwiastkowe
rentgenowskie poziomego przekroju krawedzi mikrostupka (krawedz ta jest zaznaczona linig
przerywangq). (e) Profil pierwiastkowy Ga, N i As odpowiadajqcy kierunkowi zaznaczonemu biatq
strzatkq na obrazie wstawki STEM-HAADF**1,
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Sktad chemiczny mikrostupkdw zanalizowano za pomocga spektroskopii rentgenowskiej
z dyspersjg energetyczng. Rysunki 5.2-4(a)-(d) przedstawiaja powiekszony obszar pionowego
przekroju mikrostupka, ukazujac odpowiednio obraz STEM-HAADF, mape pierwiastkowg Ga, N
oraz mieszang mape pierwiastkowg rozktadu Ga i N. Obrazy te wyraznie pokazujg, ze mikrostupek
sktada sie zGa i N, podczas gdy nasada sktada sie tylko z Ga. Rysunek 5.2-4(e) przedstawia
rentgenowskie mapy EDS dla Ga, N iAs poziomego przekroju mikrostupka oraz profil
pierwiastkowy Ga, N i As odpowiadajacy kierunkowi zaznaczonemu biafg strzatka na obrazie
wstawki STEM-HAADF. Wyraznie widaé, ze As wystepuje tylko na zewnetrznej powierzchni
mikrostupka. Zmierzona grubo$¢ tej warstwy As wynosi okoto 5 nm. Wyniki te pokazujg, ze As nie
wystepuje w objetosci mikrostupka. Otrzymane wyniki wskazujg na antysurfaktantowe wtasnosci
arsenu podczas wzrostu w warunkach bogatych w Ga w wysokich temperaturach.

Ciekawym mechanizmem tworzenia wertykalnych nanostruktur jest wzrost para-ciecz-
ciato state (Vapor-liquid-solid — VLS), ktéry wykorzystuje katalizator metaliczny do pobudzenia
wzrostu pionowego®>31%4, Synteza nanodrutéw na bazie GaN w MOVPE za pomocg mechanizmu
VLS jest najczesciej oparta na kroplach metali Au, Fe lub Ni'>>, Jednak uzycie metalicznego
inicjatora wzrostu moze spowodowaé niepozgdane zanieczyszczenia wzrastanych struktur.
W pracy Ciechanowicz et al.'®' zaprezentowano mozliwo$¢ otrzymywania stabilnych
termodynamicznie dwunastosciennych mikrostupkdéw z niepolarnymi 6-cioma scianami m {1-100}
i 6-cioma $cianami a {11-20} powstatych w wyniku zastosowania mechanizmu wzrostu VLS-MBE,
indukowanego arsenem bez obcego katalizatora metalicznego.

Wertykalne nano- i mikrostruktury oparte na azotku grupy-lll majg ogromny potencjat
w realizacji nowatorskich urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych, ze wzgledu na wiele
zalet w stosunku do heterostruktur dwuwymiarowych: wysoki stosunek powierzchni do objetosci
oraz nizsza gesto$¢ defektéw!>®1>7, a3 takze wysoka wydajno$¢ emisji i wieksza ekstrakcja
$wiatta'>81>°, Szeroki zakres zastosowan nanostruktur na bazie azotku grupy-1Il obejmuje réwniez
proces fotoelektrochemicznego rozszczepiania wody*®®. Jednym z ostatnio zaprezentowanych
zastosowan dwunastosciennych mikrostupkéw GaN otrzymanych w wyniku wzrostu VLS-MBE

indukowanego arsenem byto wykorzystanie jednego z nich jako ostrza AFM.
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Rysunek 5.2-5 (a) Sposéb montazu mikrostupka GaN jako ostrze AFM, (b) analiza XPS
powstawania natywnego tlenku oraz jego eliminacja (pomiary prgdowo-napieciowe) na

powierzchni probnika, (c) zmierzona przy jego uzyciu topografia oraz obraz zmiennej sity warstw
grafenu.
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Na Rysunku 5.2-5 pokazano sposdb montazu takiego prébnika, przeprowadzong przez
doktorantke analize XPS powstawania natywnego tlenku oraz jego eliminacje (pomiary pragdowo-
napieciowe) na powierzchni ostrza, a takze zmierzong przy jego uzyciu topografie oraz obraz
zmiennej sity warstw grafenu. Technologie montazu i zastosowania mikrostupka GaN jako ostrza

AFM opracowano na Politechnice Wroctawskiej.

Whnioski:

1. Opracowana przez doktorantke technika czyszczenia powierzchni warstw na bazie azotku
galu rozrzedzanych arsenem, pozwolita na prawidtowe badanie wtasnosci
fizykochemicznych zwigzkéw GaNAs, a przeprowadzone analizy XPS prébek przed i po
ekspozycji na powietrze wskazaty na wtfasnosci antysurfaktantowe As przy wzroscie
mikrostupkéw GaN.

2. W celu ukazania potencjatu aplikacyjnego 12-sciennych mikrostupkéw GaN,

przedstawiono zastosowanie jednego z nich jako ostrza prébnikowego AFM.
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5.2.2 Zwiekszona stabilno$¢ temperaturowa pasma wzbronionego GaNAs bogatego
w azot

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracy E. Zdanowicz,
P. Ciechanowicz, K. Opolczynska, D. Majchrzak, J.-G. Rousset, E. Piskorska-Hommel, M. Grodzicki,
K. Komorowska, J. Serafinczuk, D. Hommel. R. Kudrawiec, ,As-related stability of the band gap
temperature dependence in N-rich GaNAs”, Appl. Phys. Lett. (2019) 115: 092106, D8 i ukazujg
wptyw As na stabilnos¢ temperaturowg przerwy energetycznej zwigzku GaNAs bogatego w N. Do
tej pory takie badania byly przeprowadzone jedynie w przypadku warstw GaNAs bogatych
w As'él162 \Wktadem doktorantki w te prace byto opracowanie techniki czyszczenia powierzchni
warstw na bazie azotku galu rozrzedzanych arsenem, co pozwolito na prawidtowg charakteryzacje
otrzymanych struktur GaNAs przy uzyciu techniki XPS.

Warstwy GaN1xAsx wyhodowano w warunkach bogatych w azot przy uzyciu metody MBE
wspomaganej plazmg, w przedziale temperatur 800-840°C (odczyt termopary), na podtozach
MOVPE GaN/szafir. Doktadny opis warunkéw wzrostowych mozna znalezé w pracy Zdanowicz et
al.*®3 Do okres$lenia rozktadu As i jego inkorporacji do sieci GaN zastosowano odpowiednio

techniki spektrometrii masowej jonéw wtérnych (Secondary lon Mass Spectrometry — SIMS), XRD
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Rysunek 5.2-6 (a) Krzywe dyfrakcyjne XRD (00.2) badanych probek GaNi..Asx. Wstawka
przedstawia przyktadowq symulacje dla zmierzonych danych, (b) profil gtebokosciowy SIMS
zawartosci pierwiastka As w warstwie GaNo.ae7AS0.003 Wraz ze schematem budowy prébkit63,
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Rysunek 5.2-6(a) przedstawia krzywe dyfrakcyjne XRD (00.2) otrzymane dla trzech prébek GaNi-
«Asx 0 réznych koncentracjach As. Oprdécz piku GaN, pochodzacego od podtoza, wyraznie widac
oddzielony dodatkowy pik dla dwdch prébek, wskazujgcy na wiaczenie atoméw As do struktury
GaN poprzez podstawienie za atomy azotu. Na podstawie poréwnania symulacji z danymi
eksperymentalnymi, stezenie As badanych prébek zostato okreslone odpowiednio na 0.02%, 0.3%
i0.6%. Rysunek 5.2-6(b) przedstawia profil gtebokosciowy zawartosci arsenu w jednej
z analizowanych prébek, wykonany przy uzyciu techniki SIMS. Otrzymany wynik wskazuje na
jednorodny rozktad As na gtebokos$ci 500 nm.

Whtasnosci  fizykochemiczne powierzchni  prébek zbadano przy uzyciu techniki
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw i monochromatycznego zrédta promieniowania Al
Ka (1486.7 eV). W poprzednim podrozdziale pokazano, ze zastosowanie wysokiego strumienia
arsenu oraz galu w trakcie wzrostu MBE prowadzi do powstawania mikrostupkéw GaN w wyniku
dziatania wtasnosci antysurfaktantowych As. W przypadku wzrostu planarnych warstw GaNAs
przy zachowaniu wysokiego strumienia As, na powierzchni prébki powstaje cienka warstwa
metalicznego arsenu. Wyznaczanie koncentracji pierwiastkdw w takich strukturach przy uzyciu
techniki XPS czutej powierzchniowo, prowadzi do uzyskiwania wynikéw niezgodnych z technikami
czutymi objetosciowo jak np. XRD. Istotne zatem byto wprowadzenie odpowiedniej techniki
oczyszczania powierzchni, pozwalajgcej na catkowite usuniecie warstwy metalicznego arsenu.
W celu uzyskania informacji o koncentracji As w badanych strukturach oraz o potozeniu
maksimum pasma walencyjnego, probki zostaty poddane procedurze czyszczenia: (1) HCI (1 min),
(2) czyszczenie in situ bombardowaniem jonami Ar* i (3) wyzarzanie do 800°C (2 min). Rysunek
5.2-7(a) przedstawia szerokie widmo XPS struktury GaNAs zawierajacej 0.6% As, wskazujacy na
brak zanieczyszczen O i C na powierzchni. Koncentracja As wyznaczona przy uzyciu techniki XPS
po wyczyszczeniu préobki jest zgodna z wartoscia wyznaczong na podstawie danych
eksperymentalnych XRD. Wstawka pokazuje widmo XPS linii As-2ps2 o energii 1322.8 eV,
odpowiadajgcej wigzaniom As-Ga. Linia As-2ps,2 jest przesunieta o okoto 1.1 eV w kierunku nizszej
energii wigzania w poréwnaniu z metalicznym arsenem?®4, Widmo XPS linii Ga-3d przedstawione
na Rysunku 5.2-7(b) pokazuje, ze podstawienie As w GaN nieznacznie przesuwa pozycje piku Ga-

3d 0 0.15 eV w kierunku nizszej energii wigzania. Jednak niska koncentracja As znaczgco wptywa
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na potozenie wierzchotka pasma walencyjnego (Rysunek 5.2-7(c)). Maksimum pasma
walencyjnego jest przesuniete o 0.6 eV w kierunku poziomu Fermiego w poréwnaniu
z niedomieszkowanym GaN. Otrzymany wynik jest zgodny z wczes$niejszymi badaniami zwigzkow
GaNAs bogatymi w azot i modelem BAC22%>, Analize XPS przeprowadzono jedynie dla prébki

z najwyzszg koncentracjg As ze wzgledu na ograniczong czutos¢ pomiarowg ukfadu.

(a)
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Rysunek 5.2-7 (a) Szerokie widmo GaNAs, zawierajgcego 0.6% As. Wstawka pokazuje potozenie
linii As-2ps/2. (b) Widmo XPS linii Ga-3d oraz (c) pasmo walencyjne dla GaNAs i referencyjnej probki
GaN1®3,

W celu zbadania zaleznosci temperaturowej pasma wzbronionego GaNi.xAsx, widma

transmitancji (T) i odbicia (R) zmierzono przez E. Zdanowicz w zakresie temperatur 10-295 K,
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stosujgc monochromatyczne swiatto z lampy halogenowej o mocy 150 W. Otrzymane widmo

absorpcji a obliczono wg wzoru:

1 T

a:—all’l(l_—R)z, (21)

gdzie d to grubosc¢ prébki, w naszym przypadku grubos¢ warstwy GaNAs.
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Rysunek 5.2-8 Widma absorpcji optycznej probki GaNAs zawierajgcej 0.6% As, uzyskane
w zakresie temperatur 10-295 K63,

Jak wida¢ na Rysunku 5.2-8, krawedzZ absorpcji GaNAs pojawia sie przy energii okoto
2.8 eV, czyli ponizej absorpcji warstwy GaN. W celu wykazania, ze jest ona rzeczywiscie zwigzana
z absorpcjg GaNAs, a nie tzw. ogonem w gestosci stanow podfoza GaN, wspotczynnik absorpcji
w okolicy energii 2.8 eV zostat powiekszony i przedstawiony w réznych skalach. Lewa pionowa 0$
wstawki odpowiada logarytmowi naturalnemu wspotczynnika pochtaniania In a. Zgodnie z regutg

Urbacha?®® zwigzek miedzy In a a energig fotonu E jest okreslony nastepujagcym wzorem:
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E
Ina=Ilnay, +—, (22)
Ey

gdzie a, jest staty, a Ey jest energia Urbacha. W skali Ina zalezno$é liniowa wskazuje na
absorpcje zwigzang ze zlokalizowanymi stanami wewnatrz przerwy wzbronionej. Jak widaé na
wstawce na Rysunku 5.2-8, taka zaleznos¢ nie jest obserwowana. W konsekwencji mozliwosé
interpretacji otrzymanych danych, jako ogon w gestosci standéw podtoza GaN, a nie jako krawedz
absorpcyjng GaNAs, mozna wykluczy¢. Okreslenie krawedzi absorpcji z liniowej ekstrapolacji
kwadratu wspétczynnika pochtaniania a?(E) pozwala na bezposrednie wyznaczenie przerwy
wzbronionej GaNAs w zakresie temperatur 10-295 K. Prawa pionowa o$ wstawki na Rysunku 5.2-
8 odpowiada kwadratowi wspétczynnika pochtfaniania a?(E), a dopasowanie liniowe zostato

przedstawione jako czerwone linie przerywane.
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Rysunek 5.2-9 (a) Zaleznos¢ temperaturowa przerwy wzbronionej dla analizowanych probek i dla
GaN. (b) Zaleznos¢ przesuniecia przerwy wzbronionej od temperatury. Czarna linia reprezentuje
wyniki otrzymane dla podfoza GaN w pracy Vurgaftman et al.’®’, a punkty zostaty uzyskane
z pomiardow. Linia przerywana wskazuje termiczne przesuniecie krawedzi pasma walencyjnego
i przewodnictwa do catkowitej zmiany przerwy energetycznej. Prawa pionowa os$ odnosi sie do
procentowego przesuniecia termicznego energii pasma wzbronionego GaN*%3,
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Rysunek 5.2-9(a) przedstawia zaleznos$¢ przerwy energetycznej od temperatury dla
warstw GaNAs z réznymi koncentracjami As, okreslong na podstawie pomiaru absorpcji, wraz
z zaleznoscia od temperatury przerwy wzbronionej GaN'®’. Aby podkresli¢ zalezno$é
temperaturowg przerwy energetycznej w badanych prébkach, wzgledne zmiany E,(T) —
E,(10 K) zostaty przedstawione na Rysunku 5.2-9(b). Na przedstawionym wykresie wyraznie
wida¢, ze zmniejszenie sie pasma zabronionego zwigzane z temperaturg w GaNAs (~40 meV) jest
znacznie stabsze niz w GaN (~70 meV). Przeprowadzone przez E. Zdanowicz obliczenia w ramach
modelu BAC ukazujg, ze podstawowg przerwe wzbroniong w GaNAs mozna zinterpretowac jako
energie separacji miedzy pasmem przewodnictwa a nowo utworzonym poziomem As (podpasmo
E,), ktorego potozenie energetyczne jest niezalezne temperaturowo?®, Przeprowadzone badania
wyraznie ukazujg, ze wigczenie nawet niewielkiej ilo$ci atomow As do struktury GaN prowadzi do
stabilizacji pasma walencyjnego w zakresie temperatur 10-295 K, co moze znalez¢ zastosowanie
w urzadzeniach optoelektronicznych. Przyktadowo moc wyjsciowa laseréw pétprzewodnikowych
zmienia sie wraz z temperaturg pracy (ze wzgledu na zmiane pasma wzbronionego). Takie
urzgdzenia wymagaja zatem stabilizacji temperaturowej poprzez modut Peltiera, co dodatkowo
zwieksza ich koszt. Jednym ze sposobdw rozwigzania tego problemu jest zastosowanie

potprzewodnikdw ze stabilizowanym pasmem wzbronionym.

Whnioski:

1. W celu uzyskania zgodnosci miedzy wartosciami koncentracji As wyznaczonymi przy
uzyciu techniki XRD oraz XPS, doktorantka opracowata procedure oczyszczania probek,
pozwalajgcg na usuniecie z powierzchni metalicznej warstwy As oraz zanieczyszczen O i C.

2. W celu ukazania potencjatu aplikacyjnego materiatu GaNAs rozrzedzanego As, pokazano
prawie 40-procentowgq redukcje zaleznosci temperaturowej pasma zabronionego GaNAs
z koncentracja As ponizej 0.6% w pordwnaniu do GaN. Obnizona temperaturowa
zaleznos¢ przerwy energetycznej GaNAs wynika ze zwigzanej z As stabilizacja pasma
walencyjnego i mozna jg wyjasni¢ na podstawie modelu BAC, w ktdrym pasmo walencyjne

jest reprezentowane przez podpasmo E,.
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5.2.3 Inzynieria pasmowa zwiazkow AlGaNAs bogatych w azot

Otrzymane w niniejszym podrozdziale wyniki zostaty przedstawione w pracy M. Grodzicki,
D. Majchrzak, E. Zdanowicz, C. Benjamin, P. Ciechanowicz, G. Bell, R. Kudrawiec, D. Hommel,
»,Band engineering in nitrogen-rich AlGaNAs quaternary alloys”, Vacuum (2021) 189: 110240, D4.
Wspotczesne badania materiatu AlIGaN1xAsx obejmujg optymalizacje wzrostu oraz badanie jego
wtasciwosci optycznych, strukturalnych i elektrycznych®8788, Jednak wszystkie publikowane do
tej pory wyniki dotyczg tylko zwigzkéw AlGaNAs bogatych w As i syntetyzowanych metodg
implantacji jondw N* lub przy uzyciu epitaksji z wigzki chemicznej, stad nadal nie zbadano
wiasciwosci fizykochemicznych AlGaNixAsx bogatych w azot. Wktadem doktorantki w te prace
oprécz opracowania techniki czyszczenia powierzchni warstw oraz wykonywania pomiaréw XPS,
byt wzrost struktur AlGaN przy uzyciu techniki MBE, przeprowadzenie przegladu literaturowego,
opracowanie czesci wynikow, a takze wspotredakcja artykutu.

Jak zostato pokazane w rozdziale 5.2.2, nawet niewielka ilo$¢ As prowadzi do znacznego
przesuniecia maksimum pasma walencyjnego w kierunku poziomu Fermiego, np. GaNAs
zawierajgce zaledwie 0.6% As ma pasmo wzbronione o szerokosci 2.8 eV, czyli 0 0.6 eV mniejsze
niz GaN'®3, Takie przesuniecie moze byé przydatne w inzynierii urzadzen, np. w tworzeniu
kontaktéw omowych do materiatu p-GaN lub p-AlGaN. Przypinanie na poziomie Fermiego na
powierzchni (Al)GaN wystepuje najczesciej daleko od maksimum pasma walencyjnego, co
prowadzi do powstania wysokiej bariery na miedzypowierzchni metal/(Al)GaN. Uzycie takiego
materiatu kontaktowego jak GaNAs lub AlGaNAs powinno polepszy¢ wiasnosci kontaktowe.
Przesuniecie maksimum pasma walencyjnego moze réwniez znalezé zastosowanie w tzw.
inzynierii pasm (modyfikacja gtebokosci studni kwantowych). Wprowadzenie zaréwno Al oraz As
do GaN pozwala na zmniejszenie réznicy miedzy maksimum pasma walencyjnego a poziomem
Fermiego przy jednoczesnym uniknieciu szybkiej redukcji pasma wzbronionego.

Prébki  (Al)GaNo.ggaAsooos Oraz AlpiGaosN wyhodowano przy uzyciu techniki MBE
wspomaganej plazma na podtozu MOVPE GaN/szafir w warunkach bogatych w azot. Strumienie
Al dostosowano tak, aby uzyska¢ warstwy (Al)GaNo.99aAs0.006 ; Utamkami molowymi Al od 0.03 do

0.16. Wzrost struktur przeprowadzono w temperaturze okoto 650°C (mierzone pirometrem).
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Witasciwosci fizykochemiczne warstw (Al)GaN(As) scharakteryzowano za pomoca techniki
XPS. Uzyskane dane zostaty przetworzone za pomocg oprogramowania CasaXPS. Koncentracja
atomowa Al i As zostata wyznaczona na podstawie pomiardw XPS pikéw Ga-3d, Al-2p, N-1s i As-
2p3/2. W przypadku piku N-1s, na ktéry nakfadajg sie zlinie Augera galu, tylko sktadnik linii
podstawowej N-1s zostat uwzgledniony w analizie ilosciowej. Przed pomiarami XPS probki zostaty
poddane trzyetapowej procedurze czyszczenia w celu usuniecia zanieczyszczen tlenowo-

weglowych oraz warstwy metalicznego As z powierzchni.
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Rysunek 5.2-10 Widma XPS linii poziomdw (a) Ga-3d i (b) N-1s dla zwigzkdw Alp.1Gao.oNo.994AS0.006
iAlo.1Gaop g8,

W celu podkreslenia rézni¢ pomiedzy warstwg epitaksjalng Alp.1Gao.oNo.99aAso.006 (0001)
oraz referencyjng Alo.1GaosN (0001), wszystkie widma XPS przedstawiono dla obu struktur.
Rysunek 5.2-10(a) przedstawia linie poziomu Ga-3d dla zwigzkéw AlGaN(As). Pozycja piku Ga-3d
wynosi odpowiednio 20.2 eV i 20.4 eV dla Alo.1Gao.aNo.994AS0.006 | Alo.1Gao.sN. Potozenie linii Ga-3d
dla materiatu Alp.1GaooN jest takie samo jak dla GaN, natomiast po wprowadzeniu atoméw As pik
przesuwa sie w kierunku nizszych energii wigzania do pozycji charakterystycznej dla GaNAs
przedstawionego w poprzednim rozdziale'®®. Po wprowadzeniu As do Alp1GaosN, szeroko$é
potéwkowa FWHM piku Ga-3d wzrosta 0 0.1 eV, co wynika ze zmiany otoczenia chemicznego

atomoéw Ga i wskazuje na obecnos¢ Ga zwigzanego nie tylko z N, ale takze z As. Linie poziomu N-
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1s dla zwigzkéw AlGaN(As) przedstawiono na Rysunku 5.2-10(b). Otrzymany pik sktada sie
z czterech komponentéw. Gtéwne piki o energiach wigzania 397.55 eV i 397.75 eV, odpowiednio
dla Alp.1Gao.9No.992aAS0.006 i Alo.1GaosN, pochodzg od wigzan N-Ga i N-Al. Pozostate komponenty
pochodzg od elektronéw Augera LMM galu.

Linie poziomu Al-2p dla zwigzkéw AIGaN(As), przedstawione na Rysunku 5.2-11,
zlokalizowane sg prawie w tych samych pozycjach, tj. 74.15 eV i74.2 eV dla odpowiednio
Alp.1Gao.9No.99aAS0.006 i Alo.1GapsN. Po wprowadzeniu As do Alp1GaosN, szerokos$é potdwkowa
FWHM piku Al-2p wzrosta 0 0.1 eV, co wskazuje na istnienie w tym materiale nie tylko wigzan Al-
N, ale takze Al-As. Jak wida¢, obecno$é atomow arsenu nie wptywa znaczaco na potozenie i ksztatt
linii Al-2p, pomimo rdéznicy w elektroujemnosci atoméw N (3.0) i As (2.2). Wynika to
najprawdopodobniej z faktu, ze udziat wigzania Al-As jest niewielki i ze elektroujemnos$¢ As jest

nadal znacznie wyzsza niz dla atomoéw Al (1.6).

Intensywnos¢ sygnatu (j. u.)

Energia wigzania (eV)

Rysunek 5.2-11 Widma XPS linii poziomu Al-2p dla zwigzkdw Alo.1Gao.9No.994AS0.006 i Alo.1Gao.oN*6E,

Widma linii poziomu As-2ps/2 dla zwigzkéw AlGaN(As) przedstawiono na Rysunku 5.2-12(a).
Pik As-2p3/> mozna dopasowac pojedynczym komponentem, pochodzacym gtéwnie z wigzania As-
Ga i czesciowo z As-Al. Pik As-2ps/2 znajduje sie w pozycji energii wigzania rownej 1322.8 eV, co

jest zgodne z uprzednio uzyskanymi wynikami'®3, Jednorodny rozktad As i wbudowywanie sie As
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w strukture potwierdzono réwniez metodg spektrometrii mas jondw wtérnych (SIMS). Rysunek
5.2-12(b) przedstawia profil gtebokosciowy SIMS, ktéry ukazuje jednorodne rozmieszczenie

pierwiastkdw Al i As na gtebokosci 400 nm.
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Rysunek 5.2-12 (a) Widma XPS linii poziomu As-2ps3s dla zwiqgzkéw Alo.1Gao.oNo.994AS0.006
i Alo.1Gao.sN. (b) Profil gtebokosciowy SIMS pierwiastkéw As i Al w Alo.1Gao.sNo.994AS0.0062°5.

Pasmo walencyjne dla zwigzkéw Alp1Gap.sNo.99aAso.o0s | Alo.1GaosN przedstawiono na
Rysunku 5.2-13(a). Widmo pasma walencyjnego AlGaNAs ma te same cechy co widmo dla
referencyjnego AlGaN. Charakterystyczne maksima oznaczone jako A, B, C (pochodzgce od
standw Ga-4p — N-2p i Ga-4s — stany mieszane N-2p) s3 zlokalizowane mniej wiecej w tych samych
pozycjach co dla probki referencyjnej AlGaN. Wyjatkiem jest znaczgca zmiana polegajgca na
poszerzeniu gornej krawedzi pasma walencyjnego w przypadku materiatu AlGaNAs. Maksimum
pasma walencyjnego (VBM) dla Alp.1Gao.oNo.99aAso.006 lezy 2.35 eV ponizej poziomu Fermiego
i znajduje sie 00.55 eV powyzej VBM zwigzku AlGaN ztg samg zawartoscig Al. Rdznica
energetyczna miedzy linia Ga-3d a VBM wynosi 17.85 eV oraz 17.5 eV odpowiednio dla
Alo.1Gao0.9No.994AS0.006 | Alo.1GaogN. Oznacza to, ze pomimo przesuwania sie piku Ga-3d w kierunku
nizszych energii, VBM dla Alp.1Gao.oNo.99aAs0.006 jest przesuniety blizej poziomu Fermiego niz dla

Alo.1GaosN. Na Rysunku 5.2-13(b) przedstawiono pomiar fotonapiecia powierzchniowego (Surface
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photovoltage — SPV) w celu okre$lenia wptywu oswietlenia na zmiane tadunku w stanach
powierzchniowych. Jednym z potencjalnych probleméw jest tzw. efekt SPV ijego wptyw na
powierzchniowe przypinanie poziomu Fermiego. Efekt SPV mierzono sondg Kelvina, oswietlajac
probke promieniowaniem UV. Wartosci SPV dla zwigzkéw AlGaNAs i AlGaN rdznity sie jedynie
0 0.05 V. Te zmiany s3 mniejsze niz doktadnos$¢ wyznaczania maksimum pasma walencyjnego
przez XPS (+0.1 eV). Dlatego tez wptyw SPV na energie wigzania mierzong za pomocg XPS mozna

uznac za zaniedbywalny.
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Rysunek 5.2-13 (a) Pasmo walencyjne zwiqzkow Alo.1Gao.9No.994AS0.006i Alo.1Gao.oN. (b) Kontaktowa
réznica potencjatow (CPD) mierzona dla zwigzkow Alp.1Gao.9No.994AS0.006 | Alo.1Gao.oN przy braku
i w obecnosci naswietlania promieniowaniem UV,

Badania XPS pokazuja, ze maksimum pasma walencyjnego zwigzku AlGaNAs jest 0.55 £ 0.1
eV powyzej VBM materiatu AlGaN. Ta obserwacja jest zgodna z przewidywaniami modelu BAC.
Obliczenia dla AlGaNAs oparte na uproszczonym modelu walencyjnym BAC wskazujg, ze pasmo
wzbronione po wprowadzeniu atomow As do Alp1GapsN wynosi 3.0 eV. Pomiary XPS dajg
informacje tylko o stanach obsadzonych, a zatem o pozycji VBM, podczas gdy nieobsadzone
stany, czyli pozycje maksimum pasma przewodnictwa (Conduction Band Maximum — CBM) nie
mogg by¢ badane. Jednak CBM mozna przewidzie¢ za pomocg modelu BAC. Badania XPS i model
BAC pozwalajg na utworzenie schematéw pasm energetycznych, pokazanych na Rysunku 5.2-14.

VBM dla (Al)GaNo.g9ssAsooos i AlGaN, okreslony na podstawie badan XPS, przedstawiono
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odpowiednio poprzez petne i otwarte romby. Biorgc pod uwage doktadnos$¢ wyznaczenia VBM na
podstawie badan XPS mozna stwierdzi¢, ze zgodno$¢ miedzy danymi eksperymentalnymi (romby)
i obliczonymi (linie ciggte) jest catkiem zadowalajgca szczegdlnie, ze nie brano tutaj pod uwage
zaginania pasm w AlGaN inaprezenia Sciskajgcego w warstwie AlGaNAs. Przeprowadzone
badania i obliczenia pokazujg, ze w zwigzku (Al)GaN rozrzedzanych As w catym zakresie
koncentracji Al, VBM bedzie miat te samg energie w skali absolutnej w pierwszym przyblizeniu.
Na Rysunku 5.2-14 umieszczono réwniez pozycje maksimum pasma przewodnictwa (gwiazdki),
ktére zostaty obliczone za pomocg modelu BAC. CBM odnoszg sie do $redniej wartosci
zmierzonych pozycji VBM, ktdra wynosi 2.3 eV ponizej poziomu Fermiego i jest 0 0.1 eV ponizej
teoretycznego poziomu zwigzanego z As. Uzyskane wyniki pokazujg, ze niewielka ilos¢ As
przesuwa pasmo walencyjne w kierunku poziomu Fermiego, a zmieniajgc koncentracje Al,

mozemy modyfikowac szerokos$é pasma wzbronionego.

GaN AlGaqyN AIN

VB dla (Al)GaNAs =
VB dla (Al)GaN CB

CB dla (Al)GaNAs

Poziom Fermiego Ag 1

1k VBM dla AlGaNAs bogategow N  _

[ / Stany zwigzane z As |
SE C VB .

Energia (eV)

' | 1 1 1 1 1 1 L 1 1 | 1

00 02 04 06 08 10
Koncentracja Al, x

Rysunek 5.2-14 Interpolacja CBM i VBM w (Al)GaN z VBM wyznaczonymi dla (Al)GaNo.994AS0.006
(czarne romby) i (Al)GaN (otwarte romby) na podstawie badari XPS. W interpolacji CBM
wykorzystano parametr wygiecia 0.7 eV. Niebieska pozioma linia reprezentuje dyskretny poziom
zwigzany z As. Szeroki poziomy pasek odpowiada pasmu zwigzanemu z As, ktory jest utworzony
w zwigzkach (Al)GaNo.994AS0.0065.
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Whioski:
1. Przedstawiono wtasnosci fizykochemiczne nowego materiatu AIGaNAs bogatego w azot.
2. Potwierdzono potencjat stosowania pierwiastkow As i Al do tworzenia nowych
potprzewodnikéw I1-V krystalizujgcych strukturze wurcytu.
3. Pokazano, ze stosujgc As i Al mozna modyfikowaé pasmo wzbronione GaN, co moze

znalez¢ zastosowanie w inzynierii pasm urzadzen optoelektronicznych na bazie azotku

glinowo-galowego.
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6 PODSUMOWANIE PRACY I WNIOSKI

Celem niniejszej pracy doktorskiej byta charakteryzacja strukturalna i elektryczna
zwigzkow pétprzewodnikowych na bazie azotku galu przy uzyciu rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronowej, mikroskopii sit atomowych oraz pomiaréw efektu Halla. Motywacja wyboru
analizy takich materiatow jak GaN i AlGaN jest mozliwos¢ ich zastosowania w tranzystorach mocy
oraz w optoelektronice. Przeprowadzone w ramach doktoratu badania miaty na celu
optymalizacje wzrostu warstw AlGaN z duzg zawartoscig glinu wraz ze wskazaniem potencjalnych
zastosowan otrzymanych wynikéw w technologii wytwarzania LED. W niniejszej pracy zbadano
rowniez materiaty na bazie azotku galu rozrzedzane arsenem i wskazano na ich znaczacy potencjat
aplikacyjny. Opracowana w ramach doktoratu technika czyszczenia powierzchni warstw pozwolita
na prawidtowe badanie wtasnosci fizykochemicznych zwigzkéw GaNAs oraz AlGaNAs,
a przeprowadzone analizy wskazaty na wtasnosci antysurfaktantowe As przy wzroscie
mikrostupkéw GaN.

Pierwsza czes$¢ pracy dotyczy badan warstw epitaksjalnych o mozliwym zastosowaniu
w optymalizacji struktur DUV LED. W pierwszym podrozdziale, przy uzyciu techniki XPS zbadano
wiasciwosci fizykochemiczne p-GaN (0001) zaraz po wzroscie MBE i ekspozycji na
zanieczyszczenia powietrza, a nastepnie po zastosowaniu réznych technik czyszczacych.
Szczegblng uwage poswiecono przesunieciom maksimum pasma walencyjnego, a otrzymane
wyniki poréwnano z obliczeniami teoretycznymi. Pokazano, ze obecnos$¢ zanieczyszczen tlenu
iwegla na powierzchni p-GaN (0001) prowadzi do pojawienia sie warstwy inwersyjnej,
a catkowite usuniecie O i C jest mozliwe dopiero po zastosowaniu technik in situ.

Przeprowadzone w ramach doktoratu badania wykazaty réwniez istotng zmiane
wiasciwosci powierzchniowych materiatow AIN w wyniku oddziatywania adatomoéw Al
z resztkowym strumieniem azotu. Zaprezentowano technike osadzania niskiego strumienia Al
w trybie pulsacyjnym pod koniec procesu, co pozwolito zmniejszy¢ chropowatos¢ warstwy AIN,
a takze wyeliminowac niekorzystne wzbogacenie w Al i N. Badania strukturalne i optyczne studni
kwantowych wzrastanych na AIN z pulsacyjnym osadzaniem Al oraz tymi hodowanymi na
standardowym AIN wykazaty, ze stosowanie pulsacyjnego osadzania niskiego strumienia Al ma

pozytywny wpltyw na jakos¢ interfejsow miedzy materiatami AlGaN o réznej zawartosci Al.
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Zbadano réwniez kinetyke wzrostu AlGaN hodowanego przy uzyciu MBE wspomaganego
plazma w warunkach bogatych w Ga oraz w rezimie kropli Ga. Badania pokazujg, ze wzrost
strumienia Ga wptywa na prawdopodobienstwo inkorporacji Al tylko w rezimie kropli Ga.
Zaobserwowano zmniejszenie koncentracji Al w warstwach AlGaN, ale w réznym stopniu
w objetosci i na powierzchni. Otrzymane wyniki XPS i HR-XRD wskazaty, ze powierzchnia
wszystkich prébek jest wzbogacona w Ga, ale wyzsze wzbogacenie uzyskano w przypadku prébek
hodowanych w rezimie kropli Ga. Zastosowanie powierzchni wzbogaconej w Ga moze miec
pozytywny wptyw na tworzenie kontaktow elektrycznych do takich warstw.

Zbadano wptyw grubosci warstwy gradientowe]j w strukturze kontaktowej p-AlGaN na jej
wtasnosci elektro-transportowe. Otrzymane wyniki obliczen teoretycznych wskazujg, ze
koncentracja nosnikow typu p na miedzypowierzchni p-GaN/gradient p-AlGaN maleje wraz ze
zwiekszaniem grubosci warstwy gradientowej. Najwyzszg koncentracje dziur otrzymang
z pomiaréw Halla i wynoszacg 1.2x10'® cm uzyskano dla struktury z gruboscig warstwy
gradientowej rdwnej 50 nm przy rownoczesnym zachowaniu niskiej rezystancji prébki (84.9 kQ)
oraz oporu witasciwego (1.4 Q cm).

Druga czes¢ pracy doktorskiej dotyczy charakteryzacji materiatéw GaNAs oraz AlGaNAs.
Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych wykazano, ze arsen moze dziata¢ jako
antysurfaktant, co pozwala na wzrost 12-$ciennych mikrostupkéw GaN. Ukazano mozliwe
zastosowanie mikrostupkéw GaN jako ostrza prébnikowego AFM.

W celu uzyskania zgodnosci miedzy warto$ciami koncentracji As wyznaczonymi przy
uzyciu techniki XRD oraz XPS, wprowadzono trzyetapowg procedure oczyszczania probek GaNAs,
pozwalajgcg na usuniecie z powierzchni utlenionej warstwy As. Pokazano réwniez zwiekszenie
stabilnosci temperaturowej pasma zabronionego GaNAs z koncentracja As ponizej 0.6%
w porédwnaniu z GaN.

Przedstawiono takze wtasnosci fizykochemiczne nowego materiatu AlGaNAs bogatego
w azot, krystalizujgcego w strukturze wurcytu, poddanego trzyetapowej procedurze oczyszczania.
Pokazano, ze rozrzedzanie As pozwala na modyfikacje pasma wzbronionego AlGaN, co moze

znalez¢ zastosowanie w inzynierii pasm urzadzen optoelektronicznych.
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Podsumowujgc, przedstawione w niniejszej pracy cele zostaty zrealizowane, natomiast
zaprezentowane analizy wskazujg na potencjalne zastosowanie otrzymanych wynikow
w technologii wytwarzania urzadzen optoelektronicznych.

Z uwagi na realizacje przez doktorantke projektu PRELUDIUM 19 pod tytutem
,Zastosowanie gradientowej warstwy kontaktowej AlGaN w celu uzyskania omowego kontaktu
o niskiej rezystywnosci w emiterach gtebokiego UV”, planowana jest dalsza optymalizacja wzrostu
takich struktur przy uzyciu technik MOVPE oraz MBE, a takie zbadanie wptywu jakosci
strukturalnej podtoza AIN oraz relaksacji catych struktur gradientowych na ich witasnosci

elektryczne i strukturalne.
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