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1. Wstep — cel i motywacja pracy

Spintronika jest mtoda dziedzing fizyki, ktorej rozwoéj zwigzany jest z
potencjalnymi zastosowaniami w kilku technologiach. Jej postgp zostal zainicjowany
poprzez odkrycie zjawiska gigantycznego magnetooporu  [Baibich_1988,
Binash_1989]. Gtowng ideg jest wykorzystanie wlasnosci elektronu, jaka jest spin
oraz manipulacja pragdem spolaryzowanym spinowo. Uwzglednienie spinowego
stopnia swobody pozwala definiowa¢ i przewidywa¢ nowe efekty oraz
funkcjonalnosci. Generowanie pradéw spinowo spolaryzowanych jest mozliwe
poprzez wykorzystanie oddziatywania spinu na wtasciwosci transportowe elektronow.
Po raz pierwszy ten efekt zostal wskazany przez Motta [Mott 1936]. Ewolucja
spintroniki, poczynajac od efektu GMR, cksponowata inne zjawiska zwigzane z

kontrolg i manipulowaniem pradem spolaryzowanym spinowo.

Podczas przeprowadzania do$§wiadczen w celu przygotowania rozprawy jako
macierzysty polprzewodnik wykorzystywany byt azotek galu (GaN). Jest on, obok
krzemu (Si), jednym z wazniejszych materialow wykorzystywanych w elektronice.
Dzigki unikalnym wlasciwo$ciom urzadzenia oparte na GaN maja doskonale
parametry w poréOwnaniu z urzgdzeniami przygotowanymi na bazie Si. Szerzej

charakterystyka GaN zostala opisana w rozdziale 3.

Potprzewodniki magnetyczne (nazywane rozcienczonymi polprzewodnikami
magnetycznymi — ang. diluted magnetic semiconductors DMS) tacza wilasciwosci
magnetyczne 1 potprzewodnikowe. Charakteryzujg si¢ przerwa wzbroniong oraz
silnymi wtasciwosciami magnetycznymi, w tym uporzadkowaniem magnetycznym.
Tego typu materialy otrzymuje si¢ poprzez zastgpienie pewnej liczby jonow
pierwiastka z macierzystego poOlprzewodnika przez jony pierwiastka metalu
przejsciowego (ang. transition metal — TM) lub ziemi rzadkiej. Wtasciwosci
magnetyczne jondw tych pierwiastkéw wynikaja z niezapetnionych powtok 3d (dla
metali przejSciowych) i 4f (dla ziem rzadkich). Charakterystyczna cechg takich
materialdbw jest to, ze niektoére z tych materialow wykazujag namagnesowanie
spontaniczne, w stosunkowo wysokich temperaturach, jednak odbiegajacych jeszcze

istotnie od temperatury pokojowej.



Tematem wiodacym niniejszej rozprawy jest poszukiwanie wlasciwosci
spintronicznych w azotku galu domieszkowanym w sposob wysoce kontrolowany
jonami manganu lub zelaza. Badane struktury sktadaty si¢ z warstw magnetycznych i
niemagnetycznych o grubosci od kilku nanometréw do kilku mikrometrow. Podjeto
si¢ prob generowania pradu spinowego poprzez efekt filtrowania spinowego w
strukturach, w ktorych strukturalnie i magnetycznie jednorodny ferromagnetyczny
(Ga,Mn)N mial pemié¢ role filtru spinowego. Zaplanowano wykorzysta¢ tu efekt
tunelowania zaleznego od spinu poprzez ferromagnetyczng bariere (Ga,Mn)N.
Drugim uktadem materialowym badanym w tej pracy byt GaN domieszkowany Fe.
Specyfika GaN:Fe jest silna tendencja do formowania ferromagnetycznych wytracen
nanokrystalicznych zwigzkéw bogatych w Fe. Impulsem do zajecia si¢ tym
materialem bylo, po pierwsze, odkrycie efektu piezoelektromagnetycznego w
paramagnetycznym (Ga,Mn)N [Sztenkiel 2016], a po drugie, opracowanie metody
przestrzennie uporzadkowanego 1 powtarzalnego formowania oraz stabilizacji
heksagonalnych nanokrysztatow e-FesN w matrycy GaN [Navarro-Quezada_2020].
W czesci drugiej niniejszej rozprawy opisano caty szereg dziatan w celu wykazania
mozliwo$ci wplywania na wielko$¢ anizotropii magnetycznej nanokrysztalow e-FesN
przy pomocy zewnetrznie przyktadanego pola elektrycznego wykorzystujac odwrotny
efekt piezoelektryczny. Prace doswiadczalne przeprowadzone Ww ramach
przygotowania niniejszej rozprawy zostaly wykonane w wigkszosci samodzielnie lub
przy aktywnym uczestnictwie autorki.

Poczatkowe rozdzialy rozprawy skupiaja si¢ na informacjach literaturowych
potrzebnych do ogdlnego naswietlenia podjetej tematyki. Drugi rozdzial zawiera
podstawowy opis znanych funkcjonalno$ci spintronicznych obserwowanych w
magnetycznych uktadach wielowarstwowych. W trzecim omodwione zostaly cechy
charakterystyczne badanych materiatow, ich struktura krystalograficzna, pasmowa
oraz interesujace dla tej rozprawy ich wlasciwosci. Informacje zawarte zostaty w
podrozdziatach odpowiednio dla GaN, GaN domieszkowanego jonami manganu oraz
GaN domieszkowanego jonami zelaza. Czwarty rozdzial zawiera opis
wykorzystywanej aparatury pomiarowej, ukladow pomiarowych oraz szczegdty
procesow shuzacych wytworzeniu badanych struktur. Rozdzial piaty rozprawy
zawiera opis oraz analiz¢ uzyskanych wynikéw eksperymentalnych. Rozprawe

konczy krotkie podsumowanie rezultatow pracy.
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2. Funkcjonalnosci spintroniczne

Aby moc wykorzystaé potencjal spinu jako nosnika w przysztych
technologiach, nalezy zrozumie¢ podstawowe efekty, na ktorych opiera si¢
spintronika. W tym rozdziale oméwione zostang kluczowe funkcjonalnosci, takie jak
gigantyczny magnetoopor (GMR), tunelowy magnetoopor (TMR), spinowy efekt
Halla, przeniesienie spinowego momentu pedu (STT), filtry spinowe oraz

wstrzykiwanie spinu.

2.1. Gigantyczny magnetoopor (GMR)

Zjawisko gigantycznego magnetooporu jest efektem zwigzanym @z
przelaczaniem miedzy kanatami spinowymi przy zmianie orientacji magnetycznej
uktadu. W przypadku zmiany konfiguracji magnetycznej warstw z antyrownolegtej
(bez pola magnetycznego) na réwnolegta (w obecnosci pola magnetycznego), prad
elektryczny ptynacy przez te warstwy w plaszczyznie ulega zwickszeniu (opor

elektryczny maleje), przy zachowaniu statego napiecia.

(a) (b)

N\ =l

S <=

Rysunek 1: Mechanizm efektu GMR. Opor elektryczny w konfiguracji rownoleglej (a) jest znacznie mniejszy niz
opor w konfiguracji antyrownolegtej (b).

Efekt ten jest obserwowany niezaleznie, czy pole magnetyczne jest skierowane
prostopadle do ptaszczyzny warstw, czy znajduje si¢ w tej samej ptaszczyznie i jest
skierowane rownolegle lub prostopadle do kierunku przeptywu pradu. Podczas
pierwszych badan struktur wielowarstwowych skladajacych si¢ z magnetycznych
warstw Fe przedzielonych niemagnetyczng warstwg Cr umieszczonych w
zewnetrznym polu magnetycznym rzedu kilku tesli zmiana oporu wynosita okoto
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50%. Opisana zmiana oporu elektrycznego nazywana jest efektem gigantycznego
magnetooporu (GMR). Fizyczny mechanizm, ktory prowadzi do efektu GMR, jest
wynikiem przetgczania miedzy kanatami spinowymi w uktadzie w odpowiedzi na
zmiany konfiguracji magnetycznej. Gdy w konfiguracji réwnoleglej jeden z kanatow
spinowych jest dobrze przewodzacy, a drugi stabo przewodzacy, to w konfiguracji
antyrownoleglej oba kanaly przewodza slabo poniewaz elektron o okreslonej
orientacji spinu, jesli nie w jednej to w drugiej warstwie, ulega silnemu rozpraszaniu
[Camley 1989]. Przechodzac =z konfiguracji antyrownolegltej do konfiguracji
réwnolegtej, dochodzi do "zwarcia" w jednym z kanatéw spinowych. Pokazuje to, ze
efekt GMR nie jest zalezny od oddzialywania wymiennego migdzy warstwami
magnetycznymi, a zaobserwowa¢ go mozna nawet w strukturach w ktorych takie
oddziatywanie nie wystgpuje [Barnas 1990]. W obecnosci wystarczajaco silnego
pola magnetycznego, w ktérym obie magnetyzacje sa zwrocone wzdhuz pola, podczas
zmiany jego kierunku dochodzi najpierw do odwrdcenia momentu magnetycznego w
warstwie magnetycznie migkkiej (materiale ferromagnetycznym dla ktérego natezenie
koercji jest mniejsze niz 1000 A/m), a nastgpnie odwraca si¢ moment magnetyczny
warstwy magnetycznie twardej (materiale ferromagnetycznym dla ktérego natezenie
koercji jest wicksze niz 10 kA/m). Opor elektryczny uktadu wzrasta w przypadku
osiggnigcia konfiguracji antyréwnoleglej. Mozliwe jest umocowanie momentu
magnetycznego jednej warstwy do antyferromagnetycznego podtoza dzigki
anizotropii wymiennej, w wyniku czego moment magnetyczny drugiej warstwy
obraca si¢ zgodnie z przylozonym polem magnetycznym. Gioéwng cechg takich
uktadow, zwanych zaworami spinowymi, jest potrzeba duzo mniejszego pola
magnetycznego wymaganego do przelaczenia miedzy konfiguracjami niz w
strukturach z oddziatywaniem wymiennym [Dieny 1991].

Mozliwos$¢ zmiany konfiguracji magnetycznej, a co za tym idzie — oporu, w
matych polach magnetycznych ma szczegolne znaczenie praktyczne. Wymagane pole
magnetyczne jest porownywalne z polem wytwarzanym przez komoérki pamigei w
nos$nikach informacji. Efekt ten pozwala na zastosowanie zaworow spinowych w
glowicach odczytujacych informacje z dyskow twardych, a tym samym zastgpienie
uzytkowanych glowic opierajacych si¢ na tzw. anizotropowym magnetooporze.
Glowice wykorzystujace efekt GMR sa znacznie mniejsze 1 bardziej czute, co z kolei
pozwala na zwigkszenie gestosci zapisu o kilka rzedéw wielkosci. W 1997 roku firma

IBM dokonata pionierskiego wprowadzenia tego efektu do komercyjnego urzadzenia,
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stajgc si¢ pierwsza organizacja, ktora z powodzeniem zastosowala go w praktyce.
Albert Fert i Peter Griinberg zostali wyroznieni Nagroda Nobla z fizyki
dnia 9 pazdziernika 2007 roku za niezalezne odkrycie efektu gigantycznego
magnetooporu (GMR) [Fert 1995, Griinberg 1992].

Wyniki badan potwierdzity, ze prad elektryczny ptynacy prostopadle do
ptaszczyzny warstw nie tylko nie przeszkadza w wystapieniu efektu GMR, ale wrecz
poteguje go. Takze gdy zamiast niemagnetycznej warstwy metalicznej wykorzystana
zostanie warstwa izolatora, efekt bedzie wystepowal, jednak konfiguracja
magnetyczna ma wplyw na transport tylko gdy prad plynie prostopadle do warstwy.
Przeplyw pradu elektrycznego w takiej sytuacji jest umozliwiony poprzez kwantowy
efekt tunelowy, ktory pozwala na przenikanie tadunkéw przez barier¢ energetyczng
migdzy dwoma obszarami, pomimo ich niewystarczajacej energii do pokonania tej

bariery w sensie klasycznym [Julliére 1975, Yuasa 2004].

2.2. Magnetoopor tunelowy (TMR)

W latach 60 ubieglego wieku N. F. Mott wprowadzit model dwukanatowego
transportu  elektronowego [Mott _1964]. Pewne zachowania metalicznych
ferromagnetykow  wyjasnit  owym  rozdzieleniem  elektronbw o  spinie
wigkszosciowym 1 mniejszosciowym na niezalezne kanaly transportowe. Dekade
pézniej wilasciwosci dwoch kanatdéw  spinowych po raz pierwszy zostaly
przedstawione przez M. Julliere’a [Julliere 1975], ktéry badat transport elektronowy
przez ztacze Fe/GeO/Co w temperaturze 4.2 K. Wykazal on, ze gdy wzajemna
orientacja namagnesowania Fe 1 Co jest rownolegta, opor catej struktury jest mniejszy
niz w przypadku, gdy warstwy te wykazuja wzgledem siebie namagnesowanie
antyrownolegle. Wzgledna zmiana oporu wynosita wtedy okoto 14%, co nie
przyciagneto uwagi [Julliere 1975]. Efekt ten nazwany zostal magnetooporem

tunelowym (ang. Tunneling Magnetoresistance — TMR) i opisuje go rownanie:

TMR = Xap—Rp ’ (2.1)

P

gdzie Rp oznacza opér mierzony w przypadku réwnoleglej orientacji

namagnesowania, natomiast Rap to opér zmierzony w przypadku orientacji



antyréwnolegle;.

Mozliwe jest indywidualne przetaczanie kierunku namagnesowania — warstw
ferromagnetycznych za pomoca przylozonego pola magnetycznego. Gdy orientacja
namagnesowan jest rownolegta, prawdopodobnie elektrony beda ,,chetniej” tunelowad

przez warstwe izolatora, niz w przypadku orientacji przeciwnej (antyrownoleglej).

Julliere przyjal, ze elektrony tunelujace z elektrody magnetycznej sa spolaryzowane

spinowo, a polaryzacja ta zdefiniowana jest jako:

_ vi(er) = vi (eF) (2.2)

" v (ep) + vy (ep) |

gdzie vi(er) to gestos$¢ standw na poziomie Fermiego dla elektronow o spinie

wigkszosciowym, a v; (€r) dla elektrony o spinie mniejszosciowym.

Schemat przedstawiajacy zjawisko TMR zamieszczono na rysunku 2.

Sl
| 1 @

FM Tunnel FM M Tunnel FM
electrode 1 barrier electode2 electrode 1 barrier electrode 2
0 = :

(e) e

9 e

€ > ‘
Energy Energy Energy Energy

Rysunek 2: Schemat dzialania zjawiska tunelowego magnetooporu w magnetycznym zlgczu tunelowym: (a) gdy
namagnesowania w warstwach ustawione sq rownolegle, (b) gdy namagnesowania w warstwach ustawione sq
antyrownolegle. D1 (D2)) oznacza gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego dla spinéw wiekszosciowych, natomiast
D11 (D) dla spindw mniejszosciowych, odpowiednio na 1 i 2 elektrodzie [Yuasa_2007] © IOP Publishing.
Reproduced with permission. All rights reserved

Zgodnie z Rys. 2, gdy momenty magnetyczne w obu elektrodach ustawione sa
antyrownolegte, gestosci stanow na poziomie Fermiego dla elektronéw o tym samym
spinie sg rozne, zatem prad tunelowy nos$nikow wigkszosciowych jest niewielki,
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natomiast opér ukladu znaczny. Gdy ustawienie jest rownolegle, wtedy gestos$¢
stanow elektronow o spinie wigkszo$ciowym jest porownywalna w obu elektrodach.

Efektem jest duza warto$¢ pradu tunelowego oraz maty opdr ztgcza.

Przyjmujac, iz polaryzacja elektronow podczas tunelowania nie zmienia si¢ oraz
oznaczajac polaryzacj¢ spinowa warstwy Fe jako P1 i polaryzacje spinowg warstwy
Co jako P2, Julliére postawit rownanie:

TMR = 2272 (2:3)

1- PP, '

pozwalajace na wyznaczenie magnetooporu zlacza zaleznego od polaryzacji spinowe;j

elektrod magnetycznych. Dzi§ rownanie to nazywane jest rownaniem Julliére.

Odkrycie oraz wdrozenie efektu GMR spowodowalo ponowne zainteresowanie
tunelowym magnetooporem (TMR) — efektem wystepujacym w magnetycznych
zkaczach tunelowych. Ztacza te zbudowane sg na bazie warstw ferromagnetycznych
rozdzielonych warstwa izolatora. Efekt wykorzystuje sie¢ w glowicach czytajacych
nowoczesnych dyskéw twardych, ktore dzialaja w oparciu o ziacza tunelowe.
Magnetyczne ztacza tunelowe sg rowniez uzywane w celach detekcyjnych. Obecnie
sa powszechnie wykorzystywane w czujnikach polozenia oraz czujnikach pradu w
réznorodnych zastosowaniach w sektorach motoryzacyjnym, przemystowym i
konsumenckim. Czujniki o wyzszej efektywnosci zastgpuja czujniki Halla w wielu

przypadkach z powodu swojej lepszej wydajnosci [CrocusTech 2022].

2.3. Spinowy efekt Halla

W  ukladach uporzadkowanych magnetycznie elektrony o przeciwnie
skierowanych spinach w trakcie ruchu w polu elektrycznym doswiadczaja odchylenia
w przeciwnych kierunkach. Powoduje to wystapienia niezrownowazonego tadunku
przestrzennego na brzegach probki, czyli pojawienia si¢ napiecia hallowskiego
(Rys 3a). W przypadku ukltadow, ktore nie sg spolaryzowane spinowo nie pojawi si¢
napigcie hallowskie, lecz na brzegach probki pojawi si¢ akumulacja spinowa. Ten

efekt nazywany jest spinowym efektem Halla (Rys 3b).



(@) - (b)

$¢$¢
E ‘ < E ?\(*

Rysunek 3: (a) Klasyczny efekt Halla, (b) spinowy efekt Halla.

Spinowy efekt Halla pierwszy raz zostal zaobserwowany doswiadczalnie przez grupe
D.D. Awschaloma w 2004 roku [Kato 2004]. Probka arsenku galu typu n zostata
umieszczona w mikroskopie Kerra. Wigzka laserowa spolaryzowana liniowo
zorientowana byta wzdluz osi z, natomiast wigzka odbita miala o$§ polaryzacji
obrécong w stosunku do osi polaryzacji wigzki padajacej o pewien kat proporcjonalny
do wypadkowej magnetyzacji GaAs. Wynikiem byla zalezno$¢ kata Kerra od
zewnetrznego pola magnetycznego skierowanego prostopadle do pola elektrycznego
oraz rownolegle do ptlaszczyzny badanej warstwy. W wyniku precesji Hanle’a
polaryzacja spinowa zanika wraz ze wzrostem pola magnetycznego
[Dyakonov_2008]. Otrzymany wynik byt potwierdzeniem zalozen teoretycznych
dotyczacych spinowego efektu Halla.

Spinowy efekt Halla pokazuje, ze do wygenerowania pradu spinowego nie jest
wymagany material ferromagnetyczny. Zostanie on réwniez zaobserwowany w
uktadach niemagnetycznych pod warunkiem wystgpowania w nich oddziatywania
spin-orbita, co mozna uzyska¢ przez odpowiednie domieszkowanie. Moze réwniez
wystgpi¢ przy braku zewngtrznego pola magnetycznego, gdy zachodzi¢ bedzie
oddziatywanie spin-orbita. Po przylozeniu odpowiednio silnego zewngtrznego pola
magnetycznego w kierunku prostopadtym do orientacji spinéw, beda one precesowac
wokot kierunku pola magnetycznego natomiast spinowy efekt Halla zniknie.
Obecnos¢ pola magnetycznego wraz z dziataniem bezposredniego 1 odwrotnego

spinowego efektu Halla prowadza do zmiany oporu uktadu.

Zardwno zwykly jak 1 spinowy efekt Halla sa powszechnie stosowane w celu
generacji, detekcji lub wstrzykiwania pragdow spinowych do innego materiatu.
Wykorzystujac spinowy efekt Halla po raz pierwszy zostat zmierzony spinowy efekt
Seebecka [Uchida 2008], a takze zrealizowany pierwszy spinowy tranzystor polowy

[Wunderlich_2010].



Bazujac na wiedzy, iz prad elektryczny moze by¢ generowany poprzez gradient
temperatury, badania zwigzane z generowaniem i wstrzykiwaniem pradu spinowego
oparty si¢ rowniez o efekty termoelektryczne. W efekcie potwierdzone zostalo, ze w
wyniku roéznicy temperatur pomiedzy koncami uktadu ferromagnetycznego
generowane jest zardowno napigcie elektryczne jak i napigcie spinowe [Uchida 2008,
Hatami_2009]. Pokazuje to, iz efekt Halla jest nie tylko kierunkiem badan, lecz takze
narz¢dziem badawczym umozliwiajagcym generacje pradow spinowych oraz spinowej

polaryzaciji.

2.4. Przeniesienie spinowego momentu pedu (STT)

Efekt przeniesienia spinowego momentu pedu obserwowany jest gdy prad
elektryczny przeptywa przez warstwe magnetyczng. Wtedy spinowy moment pedu
elektrondow moze spowodowac powstanie momentu sity, ktory zmodyfikuje orientacje

warstwy magnetycznej.

W obecnosci dodatkowego pola magnetycznego w uktadzie, przez ktory
przeptywa spinowo spolaryzowany prad, stwierdzono wystgpowanie preces;ji
momentu magnetycznego w zakresie czestotliwosci mikrofalowej. Zmiana stanu

magnetycznego opiera si¢ na oddziatywaniu wymiany.

Efekt STT wystepuje w zaworach spinowych i magnetycznych zlaczach
tunelowych. Magnetyczne zlacze tunelowe (MTJ) jest strukturg zbudowang z warstw

magnetycznych oddzielonych cienka warstw izolatora.
wysoki niski
opor opor

warstwa
swobodna

— D ——
warstwa
ustalona

Rysunek 4: Schemat zaworu spinowego/magnetycznego zlqcza tunelowego. W zaworze spinowym wystepuje
metaliczna warstwa oddzielajgca (niebieski), natomiast w magnetycznych ztgczach tunelowych warstwe t¢ stanowi
izolator.
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Rysunek 4 ilustruje warstwe ustalong — warstwe magnetyczng o stalej orientacji
magnetycznej, ktorej magnetyzacja jest zablokowana i1 nie ulega zmianie, warstwe
swobodng — réwniez warstwe magnetyczng, jednak tu magnetyzacja moze ulec
zmianie pod wplywem zewngtrznego pola magnetycznego, oraz warstwe¢ izolatora.
Prad elektryczny przeplywajacy przez ustalong warstwe magnetyczng moze
wygenerowac prad spolaryzowany spinowo. Gdy ten prad spolaryzowany spinowo
przeplynie przez kolejng, swobodng warstwe efekt STT spowoduje obrot

magnetyzacji w warstwie swobodnej.

Efekt STT bywa uwazany za efekt odwrotny do GMR, poniewaz stan
magnetyczny struktury zwigzany z GMR wptywa na jej wlasciwosci transportowe,
natomiast wiasciwosci transportowe moga wpltywaé na stan magnetyczny ukladu
poprzez STT. Mimo, iz Berger [Berger 1978] juz w latach 70 ubiegtego wieku
potozyt podwaliny pod zrozumienie efektu STT, do jego zbadania konieczne byto
odkrycie efektu GMR dostarczajacego skutecznego sposobu wykrywania efektu STT
w eksperymentach [Tsoi_1998, Sun_1999, Myers 1999, Wegrowe 1999].
Ostatecznie koncepcja zostala sformalizowana niezaleznie przez Bergera
i Slonczewskiego w 1996 r. [Berger 1996, Slonczewski_1996]. W kolejnych latach
efekt STT zaobserwowano eksperymentalnie w magnetycznych wielowarstwowych
[Tsoi_1998, Myers 1999], magnetycznych zlgczach tunelowych [Sun_1999,
Huai_2004], przyrzadach polprzewodnikowych [Chiba 2004, Yamanouchi_2004]
oraz pojedynczych warstwach ferromagnetycznych w ktéorych wystepowato

sprzezenie spin-orbita [Chernyshow_2009].

Natezenie pradu tunelowego ptynacego przez ztacze zalezy od rdznicy miedzy
stanami magnetyzacji w warstwach swobodnej i ustalonej. Gdy magnetyzacje warstw
sa skierowane w tym samym kierunku, wygenerowany zostanie wigkszy prad
tunelowy. Natomiast gdy magnetyzacje warstw sg skierowane przeciwnie, prad
tunelowy bedzie mniejszy. Pomiar pradu tunelowego moze postuzyé do odczytu

informacji zapisanej w strukturze MTJ.

Efekt STT znalazt zastosowanie w wielu obszarach nauki i technologii np.
magnetycznych pamigciach o dostepie swobodnym lub nanooscylatorach (ang. Spin

Transfer Nano Oscilator). W przypadku nanooscylatorow efekt wykorzystywany jest
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do generowania oscylacji spinowych w magnetycznych strukturach, co znalazto
zastosowanie w dziedzinie spintroniki i spinowej mikrofalowej technologii.
Oscylatory spinowe maja potencjat do zastosowan w precyzyjnych zegarach,

magnetometrii czy transmisji danych.

2.5. Filtr spinowy

W konwencjonalnych ztgczach tunelowych polaryzacja spinowa pragdu wynika
z nier6wnowagi spinowej gestosci standw elektronéw przewodnictwa w poblizu
poziomu Fermiego. Innym sposobem wygenerowania pradu spolaryzowanego
spinowo jest tunelowanie przez barier¢ wrazliwg na orientacje spinu. W przypadku
poOlprzewodnika magnetycznego siarczku europu(Il) (EuS), stosowanego jako bariera,
prawdopodobienstwo tunelowania dla elektronéw ze spinem w gore jest znacznie
wigksze niz prawdopodobienstwo tunelowania dla elektronéw ze spinem w dot.
Rozszczepienie wymienne pasma przewodnictwa (24Fex) prowadzi do powstania

dwoch wysokosci bariery dla elektronéw o spinie w gore 1 w dot:

(l)l'T = q)O =+ AEeX, (24)

gdzie @o oznacza $rednig wysoko$¢ bariery w temperaturze powyzej Tc. Dla
wspomnianego powyzej EuS bariera dla elektronéw o spinie w dot (@) jest wyzsza
niz dla elektrondow ze spinem w gore (@;). Poniewaz prawdopodobienstwo
tunelowania zalezy wyktadniczo od wysokosci bariery, prad z polaryzacja spinowg w
gbére moze by¢ znacznie wigkszy niz prad z polaryzacja spinowg w dot, w efekcie
dajac prad o silnej polaryzacji spinowej. Zjawisko to nazywane jest efektem filtra

spinowego (Rys. 5):
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Rysunek 5: Schemat dzialania efektu filtrowania spinowego. Niespolaryzowane elektrony z elektrody
niemagnetycznej tunelujq przez filtr spinowy. Rozszczepienie wymiany tworzy bariere o nizszej wysokosci dla
elektronow o spinie w gore oraz wyzszq dla elektronow o spinie w dot, tym samym generujqc pragd spolaryzowany
spinowo.

Gesto$¢ pradu J zmienia si¢ wykladniczo wraz z gruboscig bariery d oraz jej

wysokoscig @, ; [Simmons_1963, Brinkman_1970]:

Juny < exp( - Dy d). (2.5)

W zwiazku z tym nawet niewielka réznica miedzy wysoko$ciami bariery dla spinu w
gore 1 spinu w dot skutkuje znacznie wigkszym prawdopodobienstwem tunelowania
elektronow o spinie w gore dajac polaryzacje pradu P:

= :]1—]1_ (2.6)
Ity

W przypadku zastosowania jako bariery materiatu antyferromagnetycznego, ktorego
porzadek magnetyczny zmienia si¢ na ferromagnetyczny w zewngtrznym polu
magnetycznym, pojawia si¢ zalezne od pola rozszczepienie wymienne pasma
przewodnictwa. Efektem jest filtrowanie spinowe, w ktorym polaryzacja jest zalezna
od zewngtrznego pola magnetycznego — przy jego braku P jest rowne zeru i ro$nie
wraz z polem osiaggajac niemal 100% dla 1 T. W zwigzku z wystepowaniem w takich
materiatach uporzadkowania magnetycznego w niskich temperaturach, dopiero w

nich pojawia si¢ efekt filtrowania spinowego.
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2.6. Efekt piezoelektromagnetyczny w GaN z Mn

Zastosowanie efektow zwigzanych z piezoelektryczno$cia szeregu materiatow staje
si¢ coraz powszechniejsze w badaniach spintronicznych. GaN nalezy do materiatow
wykazujacych witasciwosci piezoelektryczne. Parametrem okreslajacym wielko$¢ tego
efektu jest warto$¢ wspotczynnika dsz okreslajacego wielko$¢ wzglednego
wydhuzenie materiatu pod wptywem pola elektrycznego. Dla GaN warto$¢ ta jest
raczej niewielka, wynosi zaledwie okoto 3 pm/V. Jest ona jednak dostatecznie duza
by spowodowac taka zmian¢ wydluzenia wurcytowej struktury GaN wzdtuz osi ¢, co
W pewnej przesadzie przedstawia rys. 6, ze odpowiadajace tej zmianie modyfikacje
orbitali d* manganowej domieszki Mn®* daja mierzalne zmiany jednojonowej
anizotropii magnetycznej tego jonu. Efekt zmiany anizotropii magnetycznej jonow
Mn®* w GaN byt tematem intensywnych prac badawczych prowadzonych w moim
macierzystym  Srodowiskowym  Laboratorium Badan  Kriogenicznych i
Spintronicznych IF PAN wraz z zespotem prof. A. Bonanni z Institute of
Semiconductor and Solid State Physics Uniwersytetu Johannesa Keplera w Linzu
[Sztenkiel_2016].  Zarejestrowanie = zmian  namagnesowania  wywotanych
przytozeniem typowych wielko$ci pola elektrycznego, rzgdu kilku MV/em, wymagato
opracowania zmodyfikowanej (modulacyjnej) metody detekcji namagnesowania
wykorzystujacej zmienne napigcie jako zrodlo pola elektrycznego 1 detekcje
fazoczuly. Przedstawiona jest ona w rozdziale 3.1 a wykorzystana byla w

do$wiadczeniach opisanych w rozdziale 5.2.1.
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Rysunek 6: Schematyczna ilustracja wydluzenia wurcytowego krysztatu GaN pod wplywem przylozonego pola
elektrycznego E. Wywolane odwrotnym efektem piezoelektrycznym deformacja azotowego tetraedru w ktory
stanowi najblizsze otoczenie jonu Mn skutkuje zmiang jego anizotropii jednojonowej.
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3. Podstawowe informacje dotyczace badanych
krysztalow

W rozdziale opisane zostang materialy wykorzystywane w niniejszej
rozprawie. W kolejnych rozdziatach b¢dg to odpowiednio: azotek galu (GaN), azotek
galu domieszkowany manganem ( (Ga,Mn)N) oraz azotek galu domieszkowany
zelazem (GadFeN). Opis bedzie zawieral podstawowe informacje nt. struktury
krystalicznej oraz pasmowej, a takze charakterystycznych  wlasciwosci

transportowych i magnetycznych.
3.1. Azotek galu - GaN
3.1.1. Struktura krystalograficzna

Wszystkie struktury krystalograficzne, rowniez azotek galu, zbudowane sa
z atomow periodycznie powtarzajacych si¢ w przestrzeni sieci. Najmniejsza jednostka
opisujaca konfiguracje atomow w krysztale jest komodrka elementarna, ktorej schemat

ilustruje rysunek 7.

A

Rysunek 7: Schemat komorki elementarnej w strukturze krystalograficznej z oznaczonymi wektorami d, b i ¢ oraz
kqtami o, B i7y.

-

Kazdg sie¢ mozemy opisa¢ za pomocg szesciu parametrow: wektorow sieci d, bié
wskazujacych kierunki w komorce oraz katow o, B 1 y znajdujagcymi si¢ miedzy
wektorami. Dokonujac translacji komoérki elementarnej o wektory rowne catkowitym

wielokrotnosciom wektorow sieci otrzymuje si¢ calg sie¢ krystaliczna.
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Azotek galu posiada dwa politypy sieci krystalicznej tj. moze wystepowaé w
strukturze wurcytu (uktad heksagonalny) oraz w strukturze blendy cynkowej (uktad
kubiczny). Poniewaz ostatnia struktura jest niestabilna oraz trudna w otrzymywaniu
[Okumura_1991] podczas badan we wspotczesnej optoelektronice i elektronice
wykorzystuje si¢ GaN o strukturze wurcytu. Struktur¢ wurcytu charakteryzuja

przedstawione zalezno$ci parametréw sieciowych:

@) = b| £ &, o= p = 90°, y = 120° 3.1)

Heksagonalna struktura sieci GaN zostata zobrazowana na rysunku 8:

Rysunek 8: Struktura krystalograficzna GaN. Prymitywna komorka elementarna zostala oznaczona pogrubiong

linig. Réznymi kolorami oznaczono atomy galu oraz azotu. Parametry sieci oznaczono: a = |d| = |b|, ¢ = |¢|. Atom
galu otoczony jest czterema atomami azotu i vice versa. Plaszczyzna ¢ zostala oznaczona fioletowym kolorem.

Taka struktura azotku galu charakteryzuje si¢ najblizszym otoczeniem 0 strukturze
tetraedrycznej, co oznacza ze kazdy jon w krysztale posiada czterech najblizszych
sgsiadow. Najblizszymi sgsiadami kazdego anionu (jonu N) sg cztery kationy (jony
Ga) i vice versa.

Kierunki w krystalografii opisywane sg wskaznikami [uvw] umieszczonymi w
nawiasach kwadratowych, natomiast ptaszczyzny w krysztale definiuje si¢ za pomocg

wskaznikow Millera (hkl) umieszczonych w nawiasach okragtych. Jezeli wskaznik

jest ujemny, nad liczba umieszcza si¢ znak minus. Dla struktury heksagonalnej uzywa
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si¢ czterech wskaznikow Millera-Bravais’a (hkil), poniewaz w ptaszczyznie podstawy
komorki elementarnej znajdujg si¢ trzy osie X1, X2 1 X3 ulozone pod katem 120°
wzgledem siebie, co zostalo oznaczone na rysunku 8. Wskaznik i bywa pomijany lub
zastepowany kropka w oznaczeniu ptaszczyzn krystalograficznych, poniewaz mozna
go tatwo obliczy¢ z zaleznosci | = - (h+k). Uproszczony zapis przyjmuje posta¢ (hk.l).
Istotnym z punktu widzenia niniejszej pracy doktorskiej jest fakt, iz kierunek [0001]
rownolegly do heksagonalnej osi krysztatu nazywa si¢ kierunkiem c, a takze o$

heksagonalng nazywa si¢ osig C. Plaszczyzne (0001) czesto nazywa si¢ ptaszczyzng C.

W sieci krystalicznej plaszczyzny rownolegle do siebie oraz identyczne pod
wzgledem upakowania atomowego tworzg tzw. rodzing plaszczyzn sieciowych
oznaczanych nawiasami klamrowymi {hkil}. Przykladem moga by¢ ptaszczyzny
gestego upakowania (0110), (1100) i (1010), ktére tworza rodzing {1010}.
Plaszczyzny te w azotku galu nazywamy plaszczyznami m, od ,mirror planes”,
poniewaz sa plaszczyznami tatwej tupliwosci a przetlom krysztalu wzdhuiz tych

ptaszczyzn tworzy lustrzane, gtadkie powierzchnie.

W przypadku sieci krystalicznej wurcytu nie wystgpuje symetria inwersji, wigc
kierunki [0001] i [0001] nie s3a sobie réwnowazne. Jest to przyczyna polarnosci
azotku galu w kierunku osi ¢ oraz istnienia spontanicznej polaryzacji elektrycznej
skierowanej] w kierunku przeciwnym do kierunku [0001]. Omawiana polarno$¢
zdeterminowana jest poprzez kierunek wigzania galu 1 azotu wzdluz osi c. Wigzaniem
utrzymujacym atomy azotu i galu w strukturze, jest wigzanie kowalencyjne typu sp®.
Poniewaz nie wszystkie wigzania w strukturze sg tej samej dtugosci, prowadzi to do
niejednorodnego rozktadu tadunku elektrycznego. Podczas tworzenia wigzania
poprzez uwspdlnienie elektronow, maja one tendencj¢ do zblizania si¢ w kierunku
atomow azotu. Obszar w poblizu azotu staje si¢ natadowany ujemnie, natomiast
obszar wokot galu — dodatnio. Efektem jest powstanie dipola elektrycznego wzdluz
wigzania gal-azot. Poniewaz wystepuje on bez obecnosci zewngtrznego pola

elektrycznego efekt ten nazywamy polaryzacja spontaniczng

Przyjmuje si¢, ze wektor [0001] przebiega od atomu galu do atomu azotu,
zatem wyroznia si¢ dwie odmienne orientacje przestrzeni C — stron¢ galowa (0001)

oraz strone azotowa (0001).
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Wykorzystujac parametry sieci krystalicznej mozna okres§li¢c wymiary komorki
elementarnej. W azotku galu komorke elementarng opisuja dwa parametry: jeden w
ptaszczyznie podstawy (parametr a) oraz drugi w kierunku prostopadtym do
plaszczyzny podstawy (parametr c). Parametry te zostaly oznaczone na rysunku 8.
Wartoéci parametrow sieci w temperaturze 300 K wynosza: a = 3.18936 A,
¢ =5.1855 A [Adachi_2009, Sochacki_2019].

Dodatkowym parametrem charakteryzujagcym krysztalty o strukturze wurcytu, jest
dhugo$¢ wigzania kation-anion w kierunku [0001]. Zazwyczaj dtugos¢ ta wyrazona
jest przez wspétczynnik u w jednostkach parametru sieci ¢, co oznacza ze dtugosé

wigzania wynosi u-c. Wspotczynnik U mozna wyrazi¢ za pomocg parametrow sieci

2
wykorzystujac zalezno$¢: u = ' - Z + Y [Schulz_1977]. W przypadku idealnej

CZ
struktury wurcytu wspotczynnik Uideal jest rowny %, natomiast dla azotku galu jest o

0.002 — 0.003 wigkszy niz warto$¢ Uigeas [Morkog 2008]. Innym waznym parametrem

jest stosunek 2, ktory dla idealnej struktury wurcytu wynosi \E = 1.63. Tak jak dla

wigkszo$ci materiatow, tak 1 GaN charakteryzuje si¢ mniejsza wielko$cig tego

parametru, co oznacza ze komorka elementarna jest lekko sptaszczona w kierunku c.

Sie¢ krystaliczna azotku galu przedstawiana jest rowniez jako dwie wzajemnie
przenikajace si¢ sieci heksagonalne, a kazda z nich sktada si¢ tylko z jednego rodzaju
atomOow — galu lub azotu. PodejsScie to umozliwia wprowadzenie pojecia podsieci

azotowej 1 galowej. W GaN podsieci przesuni¢te sa wzdtuz osi ¢ w stosunku do siebie

. ,, 3
0 wielko$¢ s C.

Wszelkie odchylenia od idealnej struktury krystalograficznej traktowane sa
jako defekty. Ze wzglgdu na wymiary mozna je podzieli¢ na: zerowymiarowe
(defekty punktowe), jednowymiarowe (defekty liniowe), dwuwymiarowe (defekty
powierzchniowe) i tréjwymiarowe (defekty objetosciowe). Defekty liniowe okreslane
sg rowniez jako dyslokacje, ktorych wyrdzniamy trzy typy: krawedziowe, Srubowe
I mieszane. W przypadku GaN wzrastanego w kierunku [0001] zwraca si¢ gtownie
uwage na dyslokacje Srubowe lezace wzdhuz tego kierunku. Gestos¢ dyslokacii
przenikajacych (ang. threading dislocation density - TDD) jest waznym parametrem

charakteryzujacym warstwy krystalograficzne. W przypadku GaN wartosci TDD
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moga wynosi¢ od 102 do 10° cm™. Jako$¢ osadzonej warstwy zalezy od uzytego
podtoza. Po zastosowaniu zwyktego podtoza szafirowego wartos¢ TDD wynosi okoto
10 cm?,

3.1.2. Struktura pasmowa

Struktura pasmowa pozwala na charakterystyke potprzewodnika okreslajaca
jego potencjat w zastosowaniach praktycznych, szczegdlnie podczas wykorzystania w
przyrzadach elektronicznych. Jest ona wyznaczana w zalezno$ci od struktury
zewnetrznych powlok elektronowych atomow krysztatu. W przypadku struktury
pasmowej GaN glowng role odgrywaja elektrony 3d atomow galu, przekrywajace sig¢

Z poziomami 2s atomow azotu. Wyznaczong strukturg ilustruje rysunek 9.
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Rysunek 9: Struktura pasmowa azotku galu.Used with permission of Springer, from [Morkog¢_1999]; permission
conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.

Azotek galu jest potprzewodnikiem o prostej przerwie energetycznej
o szerokosci 3.5 eV [Bloom_1971]. W punkcie I pasmo przewodnictwa formowane
jest z atomowych powtok s, a pasmo walencyjne jest liniowa kombinacja powtok p°.

Pasmo walencyjne pod wpltywem pola krystalicznego rozszczepia si¢ na gorne

19



i dolne. Pod wptywem oddziatywania spin-orbita gérne pasmo ulega rozszczepieniu
na pasmo ciezkich dziur i lekkich dziur [Morko¢ 1999] co zobrazowano na

rysunku 10:

E(k)

Cgy symmetry

—— — ——

Wourtzitic GaN

Rysunek 10: Pasmo przewodnictwa i pasmo walencyjne GaN w punkcie 7" pierwszej strefy Brillouina. Used with
permission of Springer, from [Morkog¢_1999]; permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.

Przedstawione dane zostaly obliczone przy zalozeniu temperatury 0 K. Aby
mozliwe bylo przeprowadzenie szerszej analizy zjawisk wystepujacych w
potprzewodnikach przydatng jest temperaturowa zalezno$¢ szeroko$ci przerwy
energetycznej. Zalezno$¢ t¢ mozna wyznaczy¢ z rOwnania Varshni [Varshni_1967]:

2a (3.2)

Eg:EO'mv

gdzie Eo oznacza warto$¢ szerokosci przerwy energetycznej w temperaturze T rownej

0 K, a jest stala rowna 0.909 meV/K, natomiast f jest stala o wartosci 830 K
[Vurgaftman_2003].
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3.1.3. Wiasciwosci GaN

Azotek galu jest niezwykle interesujacym polprzewodnikiem, posiadajagcym
wilasciwosci  ktore czynia go preferowanym materiatem do zastosowan w

optoelektronice oraz elektronice.

GaN posiadajacy prosta przerwe energetyczng, ktorg mozna sterowaé za pomocg
sktadu chemicznego, wykorzystywany jest w wytwarzaniu emiterow S$wiatla
widzialnego tj. diody elektroluminescencyjnej (ang. Light-Emitting Diodes - LED)
i diody laserowej (ang. Laser Diodes - LDs). Diody na bazie azotku galu moga
wydajnie emitowa¢ $wiatlo w bardzo szerokim zakresie widmowym - od ultrafioletu
[Vurgaftman_2003] do podczerwieni [Wu_2002]. W tego typu emiterach, $wiatlo jest
wynikiem rekombinacji elektronéw zlokalizowanych w poblizu dna pasma
przewodnictwa i dziur z obszaru maksimum pasma walencyjnego. Dla prostej
przerwy energetycznej proces rekombinacji nastepuje w sposob bezposredni

i wymaga tylko dwoch elementéw: elektronu i dziury.

Struktury azotkowe znajdujg obecnie coraz szersze zastosowanie w szeregu urzadzen

elektronicznych np. tranzystorach czy przetacznikach wysokich mocy i czgstosci.

Innymi zaletami GaN jest relatywnie wysoka przewodno$¢ termiczna, wysoka
ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku, a takze wysoka wytrzymatos¢ elektryczna. Wartos¢
przewodnos$ci termicznej] w temperaturze pokojowej mieSci si¢ w zakresie
150-270 W/mK [Rounds_2018] i silnie zalezy od koncentracji domieszek.
Wiasciwosci te stwarzaja mozliwo$¢ wykorzystania azotku galu w urzadzeniach
wysokich czestosci i wysokich mocy - tranzystorach typu HEMT (High Electron
Mobility Transistor) [Yi-Feng_Wu_2001], tranzystorach wertykalnych [Hu_2018] lub
przetacznikach [Pearton_1999].

Poniewaz azotek galu jest polprzewodnikiem o prostej i1 szerokiej przerwie
energetycznej, koncentracja samoistnych nosnikéw przy temperaturze rownej 1000 K
wynosi okoto 10'° cm™®. Oznacza to, ze wklad przewodnictwa samoistnego do

przewodnictwa w temperaturze ponizej 1000 K moze by¢ zaniedbywany. Aby

21



uzyska¢ przewodnictwo w temperaturach zblizonych do temperatury pokojowej

nalezy azotek galu domieszkowac.

Domieszkowanie intencjonalne jest jednym z wazniejszych zagadnien w technologii
polprzewodnikowej. Proces ten daje mozliwos¢ wpltywania na wlasciwosci
elektryczne materialu. Kontrolowane wprowadzanie domieszek daje mozliwosé
zmiany koncentracji swobodnych nos$nikéw w szerokim zakresie, co jest niezwykle
pozadane w technologii przyrzadow potprzewodnikowych. W przypadku GaN
domieszkowanie na typ n realizowane jest poprzez wbudowanie w pozycji galu
atomow Ge lub jak w strukturach wykorzystywanych w niniejszej pracy — Si.
Whbudowany krzem tworzy ptytkie stany donorowe o energii 30-40 meV ponizej dna
pasma przewodnictwa [Tokuda 2010]. Mozliwe jest sterowanie koncentracjg
elektronéw swobodnych za pomoca domieszkowania Si w zakresie od 10" do
10'° cm™3. Poza tym zakresem zalezno$é wbudowanego krzemu oraz koncentracji
swobodnych elektronow nie jest liniowa [Morkog¢ 2008]. W temperaturze 300 K
masa efektywna dla elektronow wynosi 0.2mg [Bougrov_2001]. Duza masa
efektywna dziur (0.8mo w temperaturze pokojowej) [Pankove 1975], a co za tym
idzie — ich mala ruchliwo$é, sg przyczyng trudnosci w uzyskaniu wysokiego

przewodnictwa dziurowego.

Potprzewodniki o wysokiej oporno$ci sg istotnym elementem wykorzystywany we
wspolczesnej elektronice np. do budowy tranzystorow HEMT. Otrzymanie
wysokooporowych krysztatow GaN mozliwe jest poprzez dodanie np. domieszki Mn

podczas wzrostu.
Heterostruktury omawiane w tej pracy zostaly wykonane na bazie azotku galu,

tj. oprocz czystego GaN w strukturze znajdujg si¢ warstwy GaN wzbogacone

0 mangan lub zelazo.
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3.2. (Ga,Mn)N

(Ga,Mn)N jest rozcienczonym pOlprzewodnikiem magnetycznym, historycznie
nazywanym ,potprzewodnikiem polmagnetycznym” (ang. dilute  magnetic
semiconductor — DMS), w ktorym poprzez chemiczne osadzanie czes¢ jonow galu

zostala zastgpiona magnetycznymi jonami Mn.

Rysunek 11: Krystalograficzna struktura wurcytu (Ga,Mn)N

Mangan charakteryzuje si¢ najwyzsza rozpuszczalnoscig ze wszystkich metali
przejsciowych zarowno w potprzewodnikach III-V, jak i 11-VI. Wysokie poziomy
koncentracji Mn potaczone z niezerowym momentem magnetycznym wprowadzonym
do macierzystego krysztatu skutkuja bardzo istotnymi i nietrywialnymi nowymi
wlasciwosciami  tych materiatow [Kossut_2010, Furdyna_2011], z ktorych
najistotniejszym z punktu widzenia opisywanych w tej rozprawie badan jest

powstawanie fazy ferromagnetyczne;j.

Ogodlnie, myslac o ferromagnetyzmie (FM) w polprzewodnikach poétmagnetycznych
uwaga naturalnie kieruje si¢ w strong tzw. modelu Zenera ferromagnetyzmu w DMS
opracowanego przez T. Dietla i wspolpracownikow [Dietl 2000]. W modelu tym
swobodne (tzw. ,,wedrowne”) no$niki tadunku posrednicza w przekazie informacji
magnetycznej pomiedzy zlokalizowanymi momentami magnetycznymi

podstawieniowych jonow magnetycznych. Temperatura ferromagnetycznego
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sprzegania si¢ tych jonow zalezy liniowo od koncentracji jonow magnetycznych
1 gestosci standw elektronowych na powierzchni Fermiego oraz kwadratowo od
wartosci catki wymiany jon magnetyczny — no$nik fadunku. W typowych materiatach
DMS amplituda sprze¢zenia jon-nosnik jest okoto pieciokrotnie wigksza dla dziur, tak
wiec wystepowanie fazy FM w DMS w typowych temperaturach osigganych w
laboratoriach, tj. powyzej 1.5 K, oczekiwane jest dla materiatdéw typu p. Materiaty
takie  okresla si¢  obecnie mianem  rozcienczonych  pdlprzewodnikoéw
ferromagnetycznych (ang. Dilute Ferromagnetic Semiconductor).  Zgodnie
z wynikami zaprezentowanymi w [Dietl 2000, Dietl 2001] szczeg6lnie wysokie
warto$ci temperatury Curie Tc, wrecz przekraczajace temperature¢ pokojowa,
oczekiwano wtasnie w GaN z Mn. Jednakze, pod warunkiem, ze koncentracja Mn
bedzie wynosita co najmniej 5% a koncentracja swobodnych dziur wyniesie nie mniej
niz 3.5 x 10% cm3. O ile w GaAs z Mn s3 to warunki do$¢ tatwe do spehienia
i spetniono je przez wiele grup badawczych [np. Wang_2005], to w GaN sg one jak
dotad niemozliwe do spetnienia. O ile mozna wprowadzi¢ do GaN stosunkowo duzo
Mn, nawet 35% [Granville_2010], dzieje si¢ to kosztem wygenerowania ogromnej
ilosci donorowych defektoéw punktowych. Wyjsciowy material jest typu n i wykazuje
wlasciwosci antyferromagnetyczne, typowe dla pozostatych materiatow DMS. Innym
problemem jest formowanie si¢ podczas wzrostu innych faz krystalograficznych,
z reguly sg to nanokrysztaly zwigzkow bogatych w Mn [Zajac_2003]. Nadajg one
calo$ci pewien charakter ferromagnetyczny (i to czgsto nawet w bardzo wysokich
temperaturach [Sasaki_2002, Sonoda_2005]), jednak zaobserwowany
ferromagnetyzm spowodowany jest wtedy obecnoscig wytragcen bogatych w Mn.
Moga to by¢ ferromagnetyczne nanokrysztalty o wysokiej lub bardzo wysokiej
warto§ci temperatury Curie lub antyferromagnetyczne o podobnie wysokich
warto$ciach temperatury Néela. Materiaty te nie spelniajg zatem wymagan warstwy
jednorodnej, wolnej od faz wtornych, gdyz sprzezenie magnetyczne ograniczone jest
jedynie do obszaru wytracenia/nanokrysztalu i w zasadzie jego obecnos¢ tylko w
niewielkim stopniu wplywa na wlasciwosci czy funkcjonalno$ci bazowego
poiprzewodnika (tu: GaN). Tym niemniej nalezy zauwazy¢, ze poszukiwanie
funkcjonalnosci w takich materiatlach pozostaje waznym zadaniem badawczym
[Bonanni_2009, Dietl_2015]. Materialem takim jest miedzy innymi GaN:Fe. Materiat

ten jest tematem badan opisanych w niniejszej rozprawie w rozdziale 3.3.
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Drugg istotng przeszkoda czynigca, jak na razie, mechanizm Zenera nieoperatywnym
w GaN sg problemy technologiczne z domieszkowaniem GaN na typ p, a wymagane
tu gestosci dziur wydaja si¢ obecnie wrecz nieosiggalne, tym bardziej w obecnosci
duzej, kilkuprocentowej koncentracji Mn [Narita_2020]. Problem jest potggowany
przez stwierdzong doswiadczalnie tendencje¢ do aglomeracji atomow Mg
(podstawowy pierwiastek dajacy stany akceptorowe w GaN) w najblizszym otoczeniu
jonéw Mn [Devillers 2012]. Stowem, w obecnosci Mn magnez tworzy silnie
zwigzane kompleksy Mn-Mgk (k < 3), a nie tworzy stanow wodoropodobnych.
Problemu nie rozwigzuja réwniez techniki wzrostu separujgce przestrzennie obszary
wzbogacone o0 Mn i Mg [Gas 2021]. Reasumujgc, mechanizm wymiany
posredniczonej poprzez swobodne no$niki nie znajduje zastosowania w (Ga,Mn)N,
tym niemniej ferromagnetyzm w tym materiale jest mozliwy, ale w bardzo niskich

temperaturach.

Wysitek doswiadczalny wielu grup badawczych dotyczacy otrzymania (Ga,Mn)N
wykazujacego wlasciwosci magnetyczne w calej objetosci zostat do$¢ obszernie
opisany w pracach [Dietl 2014] i [Gas_2018]. W toku wieloletnich badan zostato
stwierdzone, ze, w zalezno$ci od warunkow wzrostu, jony Mn w GaN znajdujg si¢
w trzech najbardziej typowych konfiguracjach: przewazajaca wigkszo$¢ w stanie
Mn3*, stan mieszany Mn**/Mn?* oraz przewaga Mn?* [Biquard _2003, Giraud_2004,
Titov_2005, Titov_2006, Sonoda_2006, Granville_2008, Bonanni_2011]. Mangan w
potprzewodnikach III-V jest najczesciej zjonizowanym akceptorem Mn?* (stan d°)
[Zajac_2001] lub akceptorem neutralnym. Stan Mn?* opisany jest liczbami
kwantowymi S = 5/2 i L = 0. Stan ten znajdujemy w GaN z Mn ktory jest silnie
domieszkowanych na typ n. Moment magnetyczny pochodzi tu jedynie od spinu, co
umozliwia opisanie zachowania magnetycznego z pomoca funkcji Brillouina. W
azotkach, materialach szerokopasmowych, akceptor neutralny wystepuje jako Mn®*
(stan d%), opisany jest liczbami kwantowym S = 2 i L = 2. Ze wzgledu na
powszechno$é wystepowania pewnej ilosci defektow donorowych poziom Mn?*/Mn3*
lezacy po srodku przerwy energetycznej wytapuje nosniki pradu, nadajac materiatowi
wlasciwosci izolujace. Krysztaty objetosciowe GaN:Mn o koncentracji Mn
rzedu 108 — 10'° cm®, otrzymywane z wykorzystaniem metody epitaksji z fazy
gazowe] halogenkow sg tak wy$mienitymi izolatorami, ze brane sg pod uwage jako

podloza o znaczeniu komercyjnym do otrzymywania planarnych struktur
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azotkowych [lwinska_2019]. W zwiagzku z obecnoscig lokalizacji Andersona-Motta
oraz Hubbarda-Motta no$nikow znajdujacych si¢ w pasmie domieszkowym
MnZ*/Mn**, potizolujacy charakter warstw (Ga,Mn)N utrzymuje si¢ do najwyzszych
stezen manganu [Bonanni 2011, Yamamoto 2013]. W tych warunkach sprz¢zenie
wymienne miedzy jonami Mn*" realizowane jest przez krotko zasiegowe
oddzialywanie nadwymiany, ktére dla jonow Mn** w GaN przyjmuje charakter
ferromagnetyczny [Anderson_1950, Goodenough_1958, Kanamori_1959,
Blinowski_1996]. Dodatkowo, odzialywanie to zachowuje swdj ferromagnetyczny
charakter dla wszystkich sgsiadow. Obliczenia modelowe potwierdzaja ten wynik do
16-go najblizszego sasiada wlacznie [Stefanowicz_2013, Simserides_2014]. Prowadzi
to do przejscia do fazy ferromagnetycznej w bardzo niskich temperaturach.
Doktadniej, wlasciwosci ferromagnetyczne obserwuje si¢ ponizej 12 K dla prébek o
najwickszych osiggalnych koncentracjach Mn wynoszacych okoto 12%
[Stefanowicz_2013].

Z drugiej strony, pomimo wykazywania przekonujacych charakterystyk
ferromagnetycznych, takich jak petla histerezy magnetycznej, krétkozasiegowy
charakter sprzgzenia i niska koncentracja jondw magnetycznych powoduje, ze
(Ga,Mn)N nie zalicza si¢ do typowych materialow ferromagnetycznych jakie znane s3
z podrgcznikow. Wymienione powyzej cechy powoduja Ze sprzezenie
ferromagnetyczne ma charakter perkolacyjny [Bonanni_2021], jest wiec raczej stabe,
sztywnos¢ magnetyczna (Ga,Mn)N jest niska. Material wykazuje wlasciwosci
ferromagnetyczne dla tak niskich koncentracji jak kilka procent, czyli duzo ponizej
granicy perkolacji (ta wynosi ok. 17% dla najblizszych sasiadow), dzieki dodatniemu
znakowi catki wymiany z pozostalym jonami w ukladzie. Moga si¢ wiec tworzy¢ w
(Ga,Mn)N ferromagnetyczne $ciezki perkolacyjne biegngce przez calg probke, sa one
jednak duzo bardziej wrazliwe na wzbudzenie termiczne — (Ga,Mn)N charakteryzuje
si¢ niskimi wartoSciami namagnesowania w stabych polach (pozostaloscia
magnetyczng), bo efektywnie tylko niewielka cze$¢ jondéw Mn ma w swoim
najblizszym otoczeniu inne jony Mn, z ktérymi moze zwigzaé si¢ silnie.
Namagnesowanie pozostalosciowe (Ga,Mn)N w T = 2 K nawet w najlepszych
probkach w zasadzie nie przekracza 40% nasycenia w silnych polach, podczas gdy we
flagowym rozcienczonym potprzewodniku ferromagnetycznym (Ga,Mn)As wartos¢

ta zbliza si¢ czegsto do 100% [Sawicki_2018]. Przyktad niskotemperaturowych
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wlasciwosci  ferromagnetycznego (Ga,Mn)N przedstawiony jest na rys. 51
w rozdziale 5.1.4. Reasumujac, krotkozasiggowa nadwymiana tylko w niewielkim
stopniu polaryzuje ferromagnetycznie jony Mn w (Ga,Mn)N, co oznacza ze pod
wzgledem magnetycznym atomy Mn w (Ga,Mn)N zachowujg w duzym stopniu swoj
jednojonowy charakter w tym silng anizotropi¢ magnetyczna, charakterystyczna
ceche jonéow Mn** w GaN [Gosk 2005, Wotos 2004, Sztenkiel 2016,
Sztenkiel _2020].

Pomimo istnienia istotnych trudnos$ci w uzyskaniu jednofazowego (strukturalnie
i magnetycznie) (Ga,Mn)N opracowano metody syntezy takiej wlasnie, ,,czystej”,
formy tego materiatu [Stefanowicz 2010, Kunert 2012, Gas 2018]. Kunert i in. w
badanych warstwach (Ga,Mn)N wykazali jednorodne rozmieszczenie jonéw Mn,
potwierdzajac to pomiarami spektroskopii elektrondw Augera i spektroskopii mas
jonéw wtornych [Kunert_2012]. Badania z wykorzystaniem transmisyjnej
mikroskopii elektronowej wykazaty losowy rozktad Mn, cho¢ charakter rozktadu
zalezat istotnie od parametréw wzrostu. Jednorodny rozktad jonéw Mn w miejscach
podstawieniowych potwierdzony zostal przez Piskorskag-Hommel i in. za pomoca
badania rozpraszania wstecznego Rutherforda (ang. Rutherford Backscattering
Spectrometry)  [Piskorska-Hommel _2015].  Dodatkowo  badania  dyfrakcji
rentgenowskiej potwierdzity liniowy wzrost parametru sieci ¢ wraz ze wzrostem

koncentracji manganu [Kunert_2012].

3.3. GaN domieszkowany jonami zelaza

Jon Zelaza moze istnie¢ w azotku galu w réznych stanach fadunkowych: neutralnym
Fe3* (stan d°) lub ujemnym Fe?* (stan d®). Stan Fe3* opisany liczbami kwantowymi
S =5/2 i L =0 daje paramagnetyzm opisany funkcja Brillouin’a. Zgodnie z badaniami
elektronowego rezonansu paramagnetycznego i podatno$ci magnetycznej
[Bonanni_2007] w strukturach z koncentracjg Fe mniejszg niz 0.4% wigkszos$¢ jonow
zelaza przyjmuje stan Fe*. W przypadku obecnosci odpowiednio duzej liczby
elektrycznie aktywnych donoréw nastepuje przeksztalcenie jonow Fe* w Fe?*,
W tym rezimie obserwuje si¢ podatno$¢ magnetyczng Curie oraz elektronowy
rezonans paramagnetyczny jonu Fe3*. Obecnosé jonoéw Fe?* skutkuje obecnoscia

paramagnetyzmu Van Vlecka [Twardowski_1985].
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Domieszkowanie GaN Zelazem wydawalo si¢ zatem alternatywng droga do uzyskania
ferromagnetyzmu w temperaturze pokojowej, gdyz podstawieniowe jony Fe w GaN
zachowuja konfiguracje 3d°, a wiec wnosza najwyzsza warto$¢ momentu
magnetycznego dla metalu przej$ciowego 3d. W tym przypadku na przeszkodzie staje
bardzo niska rozpuszczalno$¢ Fe w GaN, nieprzekraczajaca 0.4% [Bonanni_2007].
Kazda ilo$¢ zelaza ponad t¢ warto$¢ graniczng wydziela si¢ tworzac nanokrysztaty
zwigzkoéw zawierajacych Fe, Ga i N. Dokladniej, syntetyzowana jest matryca GaN:Fe
o wlasciwosciach paramagnetycznych (wlasciwych konfiguracji spinowej 3d°) oraz
ferro- lub antyferromagnetyczne nanokrysztaty zwigzkow bogatych w Fe. Badania
doswiadczalne wykazaly, iz na ostateczng budowg struktury krystalicznej tych
nanokrysztatbw wplywa technika wzrostu oraz parametry osadzania, szczegolnie
temperatura. Pozwala to na kontrolg ich powstawania [Bonanni_2008, Rovezzi_2009]
oraz umozliwia sterowanie gitebokosciag od powierzchni probki na jakiej si¢ one
wydzielaja. Parametr sieci wytworzonych struktur wzrasta wraz ze stosunkiem
prekursorow Ga/(Fe+N). Z publikowanych badan naukowych wynika, iz krytyczna
temperatura  tworzenia  nanokrysztatbw  bogatych w  Zelazo  wynosi

850 °C [Navarro-Quezada_2012, Navarro-Quezada_2010], co ilustruje rysunek 12.
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1 1 1
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Temperatura wzrostu [°C]

Rysunek 12: Diagram faz (Ga,Fe)N jako funkcja temperatury wzrostu [Navarro-Quezada_2010]. Reprinted figure
with permission from [Navarro-Quezada_2010] Copyright (2010) by the American Physical Society

Obecnos$¢ nanokrysztatow bogatych w Fe prowadzi do silnej odpowiedzi

ferromagnetycznej nawet powyzej temperatury pokojowej [Bonanni_2007,
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Bonanni_2008]. Analiza HRTEM (transmisyjna mikroskopia elektronowa wysokiej
rozdzielczo$ci) i EDS (spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii) pozwolity na

identyfikacj¢ chemiczng podstawowych rodzajow nanokrysztatow obecnych w
GaN:Fe:

o o-Fe

o e-FesN
o y-FesN
o (-FexN.

Uwaza si¢, ze formowanie nanokrysztatlow e-FesN w GaN:Fe (najczes$cie] w
odlegtosci od 20 do 250 nm od powierzchni swobodnej warstwy) zwigzane jest z
podstawianiem si¢ jonéw zelaza w miejsce galu w GaN. Nanokrysztaly e-FesN
dziedzicza rowniez heksagonalng strukture azotku galu. Jest to najbardziej stabilna
faza FexN odpowiedzialna za ferromagnetyczny charakter warstw [Bonanni_2007,
Bonanni_2008]. Roéznica parametrow sieci migdzy e-FesN i GaN jest najmniejsza
sposrod réznic dla innych stabilnych faz, wigc energia tworzenia e-FesN jest
minimalna w poroéwnaniu z innymi fazami FeixNx [Eck_1999]. Badania

doswiadczalne wykazatly, iz nanokrysztaly te nie sg rozmieszczone jednorodnie w

warstwie GaN [Li_2008].

Zaklada sig, ze e-FesN w poblizu powierzchni ma tendencj¢ do przeksztatcania si¢ w
a-Fe w wyniku odparowania azotu na powierzchni wzrostu. Ten rodzaj

nanokrysztatow powstaje nie giebiej niz 20 nm od powierzchni.

Innym rodzajem nanokrysztalow wykazujacych zachowanie ferromagnetyczne s3
nanokrysztalty y-FesxN 0 kubicznej strukturze krystalograficznej (fcc) [Navarro-
Quezada_2010]. Charakteryzujg si¢ sferoidalnym ksztaltem oraz jednorodnym
rozktadem w ptaszczyznie [Navarro-Quezada_2012]. Cechuje je duza polaryzacja
spinowa elektronow [Kokado_2006, Tsunoda_2009], co czyni je potencjalnie dobrym
materiatlem do wytwarzania magnetycznych glowic zapisujacych oraz jako materiat
umozliwiajacy wstrzykiwanie spinu w polprzewodniku [Ando_2011]. Ten typ
nanokrysztatdéw tworzy si¢ w niskich temperaturach i zawiera mniej azotu niz e-FesN
[Jack_1952]. Wykazano, ze gdy temperatura wzrostu przekracza 900 °C nastepuje
rozktad fazy fcc [Navarro-Quezada 2010].
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Kolejny rodzaj nanokrysztatow - (-FeaN — obserwowany jest dopiero gdy temperatura
wzrostu przekroczy 900 °C, a pozostale fazy zostaja wygaszone. Struktura
krystalograficzna wykazuje heksagonalne upakowanie (hcp) [Jacobs 1995].
Obserwuje si¢ podobienstwo struktury nanokrysztatlow (-FeoN 1 e-FesN, ktore

sugeruje prawdopodobienstwo bezposredniej konwersji fazy z e-FesN do {-FexN.

Oczekiwano, ze przy odpowiedniej kontroli rozpuszczalno$ci jondw magnetycznych i
wynikajacg z tego tendencjg do formowania si¢ nanokrysztatow poprzez inzynieri¢
poziomu Fermiego, szczegdlnie podczas wzrostu [Gonzalez Szwacki 2011] mozliwe
bedzie szerokie zastosowanie GaN z Fe w spintronice, nanoelektronice [Katayama-
Yoshida 2007] oraz do zapisu magnetycznego [Kim_1972, Coey 1999,
Takahashi_2000].

3.4. Metody epitaksjalne wzrostu struktur krystalicznych

Najpopularniejszymi metodami otrzymywania bardzo wysokiej jakosci
warstwowych struktur polprzewodnikowych, i jednocze$nie wykorzystanych do
otrzymania wyjsciowych materiatow do przygotowania struktur ktérych badania sa
opisane w niniejszej rozprawie, sg epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow
metaloorganicznych (MOVPE — Metal-Organic Vapour Phase Epitaxy) oraz epitaksja
z wigzek molekularnych (MBE — Molecular Beam Epitaxy).

3.4.1. Epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow
metaloorganicznych MOVPE

Metode MOVPE opracowali i rozwingli w latach 80-tych Amano i Akasaki
otrzymujgc nanokrystaliczne warstwy azotku galu [Amano_1986]. Metoda ta polega
na transporcie reagentow w fazie gazowej, w warunkach silnej nierownowagi
termodynamicznej, osadzanych na rozgrzanym podtozu krystalicznym. Temperatura
wzrostu i uzycia reagentow uzaleznione sg od zaplanowanego sktadu chemicznego
1 rodzaju domieszkowania. Dzigki zastosowaniu odpowiednio wysokiej temperatury
wzrostu ruchliwo$¢ atomow na powierzchni jest wystarczajgca aby wzrost odbywat

si¢ poprzez plyniecie stopni atomowych. Jednocze$nie temperatura nie powinna
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przekroczy¢ temperatury granicznej, powyzej ktorej dochodzi do rozpadu warstwy.
Podczas wzrostu materiatdw azotkowych wysoka temperatura wykorzystywana jest
rowniez ze wzgledu na silne wigzanie pomi¢edzy wodorem i azotem w czasteczce
amoniaku, ktore musi zosta¢ zerwane. Standardowo uzywang temperaturg podczas
wzrostu warstw GaN jest 1000 °C. We wzroscie struktur wykorzystywanych w
niniejszej pracy zrodtem galu jest trojmetylek galu (TMGa), natomiast zrodtem azotu
jest amoniak (NHs). Domieszkowanie warstw odbywa si¢ z wykorzystaniem jako
zrodha krzemu — silanu (SiH4), aluminium — tréjmetylku aluminium (TMAI), manganu

— manganocenu (MnCpz>) oraz jako zrédta zelaza — ferrocenu (CpzFe).

W tej metodzie wzrost odbywa si¢ przy obnizonym do okoto 10* - 3-10* Pa
ci$nieniu. Podczas $cisle kontrolowanego procesu reagenty z gazem nosnym, ktérym
sa wodor i/lub azot, sa wprowadzane w gornej czgsci reaktora. W poblizu
podgrzanego podloza, umieszczonego na grafitowe] podstawie, zwiazki
metaloorganiczne i1 amoniak ulegaja rozpadowi 1 osadzeniu na przygotowanym
podtozu tworzac kolejne warstwy struktury. W celu usuni¢cia niewykorzystanych,
roztozonych zwiazkow metaloorganicznych oraz nadmiaru gazu no$nego
wykorzystywany jest wylot, umieszczony w dolnej czesci reaktora. Regulujac ilos¢
dostarczanych reagentow oraz stosunek reagentow grupy V do reagentow grupy III
mozna sterowaé predkoscia wzrostu, natomiast regulujac ilo$¢ danego zwigzku
metaloorganicznego i/lub temperatur¢ wzrostu mozna sterowa¢ skladem
poszczegdlnych warstw. Grubo$¢ warstw kontrolowana jest przy uzyciu
reflektometrii laserowej. Ze wzglgdu na stosunkowo wysoka temperature wzrostu
gorna granica koncentracji Mn przy ktérej otrzymuje si¢ chemicznie
1 krystalograficznie  jednorodne  warstwy (Ga,Mn)N to okoto 3.3%
[Stefanowicz_2010, Bonanni_2011, Sawicki_2012].

3.4.2. Epitaksja z wigzek molekularnych MBE

Druga z wykorzystywanych metod do otrzymywania struktur na bazie GaN jest MBE.
W tej metodzie stosuje sie bardzo wysoka proznie z cisnieniem rzedu 10 Pa, a sam
wzrost ma miejsce w temperaturach nizszych niz w przypadku MOVPE, okoto

600 — 700 °C [Gas_2018]. Charakterystyczng cecha dla tego rodzaju epitaksji jest
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mozliwo$¢ precyzyjnego monitorowania procesu wzrostu w czasie rzeczywistym,
wykorzystujac migdzy innymi dyfrakcj¢ wysokoenergetycznych elektronow

(ang. Reflection High Energy Electron Diffraction).

Zrédia pierwiastkow w postaci stalej podgrzewane sa w komorkach efuzyjnych, skad
sa odparowywane i tworzone sg z nich wigzki molekut. Wigzki kierowane sg na
podioze 1 ze wzgledu na dhugg droge swobodng oraz wysoka prézni¢ dopiero tam
zaczynaja oddzialywaé¢ migdzy sobg. W okolice podioza kierowany jest takze azot,
bedacy w formie amoniaku lub plazmy azotowej. W strukturach wykorzystywanych
w moich badaniach zastosowano plazmowe zroédto atomowego azotu (ang. Plasma-
Assisted MBE — PAMBE), co umozliwitlo wytwarzanie azotkowych warstw
potprzewodnikowych dorownujacych jakoscia otrzymanym metoda MOVPE. Zaletg
takiego  zrodla  azotu  jest brak  zanieczyszczen — warstw  wodorem,
a podstawowg zaleta samej metody MBE jest mozliwos$¢ otrzymywania jednorodnych
warstw  (Ga,Mn)N z koncentracjami Mn si¢gajacymi 12% [Kunert_2012,
Stefanowicz_2013, Janicki_2017, Gas_2018].
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4. Aparatura pomiarowa

W niniejszym  rozdziale opisana zostanie aparatura pomiarowa
wykorzystywana podczas prac badawczych. Glownymi urzadzeniami byly
nadprzewodnikowy interferometr kwantowy (ang.: Superconducting Quantum
Interference Device — SQUID) oraz wzmacniacz homodynowy dwufazowy (ang.:
Lock-in amplifier). Dodatkowo opisane zostang inne urzgdzenia oraz procedury

umozliwiajgce przygotowanie badanego materiatu.

4.1. Magnetometr SQUID MPMS-XL firmy Quantum
Design

Obecnie najbardziej znang metoda pomiaru pol magnetycznych jest metoda
wykorzystujaca zjawiska kwantowe zachodzace w nadprzewodniku. Jest to mozliwe
dzigki badaniom nad ztaczami Josephsona, podczas ktérych w roku 1964 po raz
pierwszy zaobserwowano w obwodzie nadprzewodzacym kwantowy efekt
interferencyjny. Wykazano, iz prad krytyczny Ic obwodu ze zlaczem Josephsona jest
funkcja przechodzacego przez pierscien strumienia magnetycznego o okresie rownym
kwantowi strumienia @o. W przyrzadzie dochodzi do interferencji funkcji falowe;
opisujacej nadprzewodnictwo i posiadajgcej wihasciwosci jak funkcje falowe w
mechanice kwantowej. Interferencja ta powstaje w zwigzku ze zmianami fazy funkcji
falowej wywotanymi przez pole magnetyczne w zamknigtym obwodzie

nadprzewodnika.

Powyzsze odkrycie i1 zwigzane z nim wnioski wykorzystano do opracowania
detektora SQUID -  nadprzewodnikowego interferometru  kwantowego.
Nadprzewodnikowy interferometr kwantowy z czujnikiem SQUID zalicza si¢ do
najczulszych urzadzen do pomiaru wiasciwosci magnetycznych. Magnetometry
dziatajace w oparciu o czujnik SQUID sg powszechnie stosowane m.in. w badaniu
nanoczastek, cienkich warstw metalicznych, zwigzkow migdzymetalicznych,

nadprzewodnikéw 1 wielu innych uktadow.
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Wyréznia si¢ dwa rodzaje magnetometrow z czujnikiem SQUID:

e DC-SQUID - polaryzowany pradem stalym, zawierajacy dwa zlacza
Josephsona
e RF-SQUID - polaryzowany sygnatem wielkiej czestotliwosci, zawierajacy

jedno ztacze Josephsona

W Srodowiskowym Laboratorium Badan Kriogenicznych i Spintronicznych SL-2,
w ktorym wykonywatam pomiary, znajduja si¢ dwa magnetometry MPMS
wykorzystujace czujnik RF, dlatego ten rodzaj zostanie szerzej opisany
[Adamczyk 2011].

Nadprzewodnikowy interferometr kwantowy RF-SQUID zbudowany jest z

obwodu nadprzewodzacego z jednym ztagczem Josephsona (rys. 13).

Prad nadprzewodzacy

®

1=l sin®

Nadprzewodnik

Rysunek 13: Pierscien nadprzewodzqcy z jednym zigczem Josephsona - RF-SQUID.

Nadprzewodzacy pierScien znajduje si¢ w polu magnetycznym o indukcji B oraz

przeplywa przez niego prad okreslony przez pierwsze rownanie Josephsona:

| = Icsing. (4.1)

Gdy przez petle RF-SQUID plynie prad, powstaje roznica faz ¢ funkcji falowych

pradu nadprzewodzacego po obu stronach zlgcza, ktorg mozna wyrazi¢ wzorem:

0= -2n2 (4.2)

P
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gdzie @, 0znacza kwant strumienia elektromagnetycznego (fluxon) wyrazony wzorem
% i rowny 2.07 - 10 Wb, natomiast & jest catkowita wartoscia strumienia
magnetycznego przenikajacego RF-SQUID 1 bedacego sumg strumienia
generowanego poprzez prad nadprzewodzacy, ktory krazy w petli RF-SQUID oraz
strumienia zewnetrznego @x pochodzacego od indukcji B. Zaleznos¢ t¢ przedstawia

wzOr:

® =D+ LI =Dy Ll sin(2n§), (4.3)
0

gdzie L oznacza indukcyjnosc¢ petli RF-SQUID.

Jezeli warto$¢ strumienia zewnetrznego ros$nie, powoduje to rdéwniez wzrost
strumienia calkowitego. Gdy strumien zewngtrzny osiagnie warto$¢ krytyczna, a na
ztaczu Josephsona zaobserwowane zostanie napigcie, prad w obwodzie RF-SQUID
rowniez moze osiggna¢ warto$¢ krytyczng. W efekcie pierscien RF-SQUID przejdzie
ze stanu nadprzewodzacego w rezystywny, natomiast warto$¢ strumienia @ miedzy
takimi przejsciami begdzie rézni¢ si¢ o Po. Jesli wartos$¢ strumienia zewnetrznego
bedzie obnizana prad w pewnym momencie zndw osiagnie warto§¢ krytyczna.
W zalezno$ci od parametru S oscylacje strumienia mogg mie¢ zmienny charakter.
Warto$¢ parametru stanowi wyznacznik podczas okreslania wspotczynnika histerezy

zkacza, co okresla wzor:

Bl_rf =2n ﬂ (44)
@

Gdy wspoétczynnik firf jest wigkszy od 1, wtedy na charakterystyce strumienia

obserwuje si¢ histerezg.

Wedtug teorii obwodow elektrycznych dwa obwody elektryczne sg sprzezone,
gdy s3a potaczone elektrycznym, przekazujacym oddziatywanie uktadem.
W opisywanej sytuacji RF-SQUID jest sprzgzony magnetycznie z cewka pomiarowa
oraz cewka rownoleglego obwodu rezonansowego. Obwodd ten potaczony jest z
generatorem wielkiej czestotliwo$ci oraz generatorem pomocniczym niskiej
czestotliwosci, ktory wytwarza w SQUID strumien magnetyczny o wartosci bliskiej

@o. Jesli strumien calkowity wzrosnie do wartosci krytycznej, nastapi obiegnigcie
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petli histerezy, pobranie porcji energii z obwodu RLC i obnizenie na nim napigcia o
AU. Warto$¢ napigcia jest proporcjonalna do obszaru histerezy, co oznacza ze zalezy
od pradu krytycznego zlgcza oraz indukcyjnosci petli. Napiecie w obwodzie
rezonansowym umozliwia pomiar zewngtrznego strumienia magnetycznego

1 wyrazone jest wzorem:

Ur = orf Lt =<, (4.5)

MTf
Dzigki opisanym powyzej zjawiskom za pomocg czujnika RF-SQUID mozna
mierzy¢ zewnetrzne szybkozmienne pole magnetyczne. Waznym parametrem
opisujacym detektor RF-SQUID, decydujacym o jego czulo$ci, jest wspotczynnik

konwersji strumienia na napigcie:

_ ouU _ w LT
Wi = (ﬁ)lr]cconst— Iltlj;_f ) (4'6)

gdzie Lt to indukcyjno$¢ wiasna cewki w obwodzie RLC skojarzonym z czujnikiem
RF-SQUID, M jest indukcyjno$cia wzajemng petli RF-SQUID oraz cewki obwodu

RLC, natomiast o oznacza pulsacje sygnatu o czestotliwosci radiowe;.

Napigcie Ut jest wzmacniane kilka tysiecy razy i poddawane demodulacji
amplitudy w detektorze obwiedni (ang. envelope detector). Detektor obwiedni jest
ukladem nieliniowym zawierajagcym diod¢ polaczong szeregowo z dwojnikiem
réwnoleglym RC. Gdy dioda jest spolaryzowana w Kierunku przewodzenia dochodzi
do dotadowania kondensatora do chwilowej wartosci szczytowej zmodulowanego
sygnatu, natomiast gdy dioda jest spolaryzowana zaporowo nastepuje roztadowanie
kondensatora o niewielka wartos¢ napigcia. W taki sposéb detektor §ledzi zmiany
obwiedni. Po detekcji amplitudy sygnat jest podawany na detektor faz, na ktérego
wyjsciu otrzymuje si¢ napigcie proporcjonalne do roznicy faz sygnalu z generatora
niskiej czestotliwosci oraz detektora amplitudy. Z detektora fazy sygnat podawany
jest na uktad catkujacy, a nastepnie poprzez rezystor sprzezenia zwrotnego i obwaod
rezonansowy do SQUID wytwarzajac strumien kompensujacy. Uktad pomiarowy
dziata w konfiguracji z zamknigta petla magnetyczng ujemnego sprzezenia zwrotnego
jako detektor zera, natomiast prad w obwodzie sprzgzenia zwrotnego jest liniowa

funkcjg strumienia doprowadzonego do SQUID z badanego obiektu.
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Sam czujnik RF-SQUID bezposrednio nie mierzy strumienia pola
magnetycznego. Sygnal pomiarowy przekazywany jest z sasiedztwa probki do
glownego clementu magnetometru, jakim jest RF-SQUID, poprzez transformator
strumienia indukcji pola magnetycznego. Jest nim dodatkowy obwdd z
nadprzewodnika mierzacy przestrzenng zmiang¢ pola. Transformator strumienia
zbudowany jest z trzech cewek, z czego srodkowa ma dwa razy wigcej zwojow i
nawini¢ta jest w przeciwnym do cewek bocznych kierunku,. Strumien pola
magnetycznego generowany przez probke wzbudza prad w obwodzie, ktory
przeptywajac przez transformator strumienia generuje strumien pola w czujniku RF-

SQUID.

Wykorzystywany podczas badan magnetometr SQUID firmy Quantum Design
typu MPMS XL 5 pozwala na pomiar w zakresie temperatur od 1.9 do 400 K z
uzyciem pola magnetycznego w zakresie +50 000 Oe (tj. £5T).

Ponizsza tabela nr 4.1 prezentuje, istotne z punktu widzenia do$wiadczenia,

parametry urzadzenia.

Zakres temperatury (K) 1.9-400
Doktadnos¢ temperatury (%) +1
Zakres pola magnetycznego (Oe) +50 000

<5 G (tryb oscylacyjny)
Pole resztkowe
<5 G (tryb no-overshoot)

Tabela 4.1: Parametry magnetometru SQUID Quantum Design MPMS XL 5, wykorzystywanego podczas

pomiarow.

Urzadzenie oferuje cztery rézne metody zmiany pola magnetycznego w
uktadzie pozwalajac uzytkownikowi na dostosowanie sterowania magnesem do
konkretnych pomiarow. Tryby "No-Overshoot" oraz "Oscillate" sg przydatne do
rutynowych zmian pomiedzy dowolnymi poczatkowymi 1 koncowymi warto$ciami,
podczas gdy opcja “Magnet Reset” zapewnia specjalng metode eliminacji niemal

calego namagnesowania resztkowego z nadprzewodzacego magnesu.

Kiedy uzywana jest metoda "No-Overshoot"”, pole magnetyczne jest zmieniane
monotonicznie od pola poczatkowego do zadanego ustawienia pola. Na poczatku pole
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Zmienia si¢ szybko, jednak w miar¢ zblizania si¢ do zadanej wartosci szybkos¢
zmiany maleje, aby unikna¢ przekroczenia wartosci docelowej. W przypadku
stosowania metody “Oscillate” pole magnetyczne na przemian przekracza i obniza
zadang warto$¢, przy czym amplituda przekroczenia i obnizenia zmniejsza si¢ w
kazdym cyklu. Proces ten minimalizuje relaksacje w magnesie nadprzewodzacym po
zmianie pola, ale jest nieodpowiedni w przypadku pomiaru probek, ktore wykazuja
efekty histerezy magnetycznej. Najwicksza stabilno$¢ pola osiggana jest w trybie
,»Oscillate”. Opcja "Magnet Reset" zapewnia mechanizm, dzigki ktoremu uzytkownik
moze usungé strumien magnetyczny uwieziony W Uzwojeniach magnesu
nadprzewodzacego po powrocie magnesu nadprzewodzacego do obszaru stabych pol,
powiedzmy |H| < 100 Oe, z obszaru silnych pol, |H| > 5 000 Oe. Szeroki opis efektow
zwigzanych z niepewnoscia co do prawdziwej wartosci pola magnetycznego w

komorze probki magnetometrow SQUID jest zawarty w pracy [Sawicki_2011].

Pomiary testowo-charakteryzacyjne badanych probek wykonywane byly w
sposob przewidziany przez producenta magnetometru (z modyfikacjami opisanymi w
[Sawicki_2011]), nie bedzie wiec tu bardziej szczegbtowo opisywana. Natomiast
pomiary z wykorzystaniem bramkowania elektrycznego wykonano zupehlie inng
technikg, opracowang w zespole SL-2 IFPAN do badania efektu piezo-
elektromagnetycznego w (Ga,Mn)N [Sztenkiel _2016]

W pomiarach tych wykorzystywano magnetometr SQUID wraz ze
wzmacniaczem homodynowym. W celu zwigkszenia czuto$ci wykrywania wptywu
pola elektrycznego na odpowiedz magnetyczng przyktadano do probki sinusoidalne
napiecie bramkujace a wyjscie elektroniki SQUID-owej podano na wejscie cyfrowego
woltomierza typu Lock- in. Schemat prezentuje rysunek 14. W takiej konfiguracji
woltomierz Lock-in dokonywat detekcji fazoczutej odpowiedzi magnetycznej probki
na przykladane zmienne napigcie bramki elektrycznej. Modyfikacja ta pozwala
zwickszyé praktyczng czuto$é magnetometru do poziomu 10° emu. Ta metoda
pomiarowa byta wykorzystana do bezposredniej magnetycznej detekcji wptywu pola
elektrycznego na anizotropi¢ magnetyczna ferromagnetycznych nanokrysztalow

zawieszonych w matrycy GaN:Fe, opisanych w rozdziale 5.2.1
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Rysunek 14.: Schemat struktury oraz uktadu wykorzystywanego do pomiaréw — magnetometru
nadprzewodnikowego (SQUID) oraz wzmacniacza homodynowego polgczonego z wyjsciem elektroniki
magnetometru.

Zarowno sygnal jak 1 szum rosty wraz z polem magnetycznym, jednak
zwigkszenie czasu akwizycji do 2h pozwolito na rejestrowanie odpowiedniego
stosunku sygnatu do szumu w naszych warunkach eksperymentalnych. Caty uktad
skalibrowany zostal wykorzystujac miedziang cewke sygnatlowa 0 znanych

parametrach.

4.2. Wzmacniacze homodynowe SR 830 i SR 860

W przypadku pomiarow sygnaléw analogowych informacja w duzej mierze
zawarta jest w postaci sygnatu, ktory moze by¢ tatwo znieksztalcony przez obecnos¢
sygnatu zaklécajacego (szumu). ,,Szum” mozna zatem zdefiniowaé jako sygnal
niepochodzacy z badanego zrddia, ktory naklada si¢ na to, co jest oczekiwanym

wynikiem badania, czasem wielokrotnie go przekraczajac.

Wzmacniacz homodynowy (ang. ,,Lock-in”) jest przyrzadem uzywanym do
wykrywania i pomiaru bardzo matych sygnaléw zmiennopragdowych (ang. AC),
umozliwiajac detekcje sygnatu uzytecznego nawet wtedy, gdy sygnat ten jest

przestonicty przez szum 0 wiele tysigcy razy wickszej amplitudzie.
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Wzmacniacze typu lock-in wykorzystuja technike znang jako detekcja
fazoczulg (ang. phase-sensitive detection), w celu wyodrebnienia sygnatu 0 okreslonej

czestotliwosci odniesienia i fazie.

Pomiary z wykorzystaniem wzmacniacza typu lock-in wymagaja podania
sygnatu referencji, czyli sygnatu zmiennego oscylujacego z tg sama czestotliwoscia

R 1 faza co poszukiwany sygnat w doswiadczeniu.

Wykorzystujac sygnat odniesienia, lock-in tworzy wewngtrzne odniesienie
VR sin(wrt + Or) przez ktore mnozony jest sygnat wejSciowy za pomocg miksera.

Mikser generuje iloczyn tych dwoch sygnatow Vi

Vi = Vi VR sin(wrt + 6)) sin(wrt + 60r) (4.7)

lub
Vmi =% Vi Vrcos(Or-0) + % Vi Vrsin(2wrt + 6r + 6)). (4.8)

gdzie Vi Vr to odpowiednio amplitudy sygnatu poszukiwanego i sygnatu referencji.

Po zastosowaniu filtru dolnoprzepustowego, usuwajacego sktadowe zmienne
(tzw. ,.statej czasu”), otrzymuje si¢ napiecie o wartosci wprost proporcjonalnej do
amplitudy badanego sygnatu oraz do cosinusa roéznicy faz migdzy wejSciem

a odniesieniem.

Vmi +fitr = 2 Vi VR cos(Or - ) (4.9)

W typowych wzmacniaczach homodynowych fazg t¢ dobiera si¢ recznie — tak by
zmaksymalizowaé¢ Vmi+ir. Wzmacniacz dwukanalowy typu lock-in rozwigzuje ten

problem za pomoca dwoch mikserow, z wejsciami odniesienia przesuni¢tymi w fazie
0 90°. Wejscie odniesienia do drugiego miksera to Vr sin(wrt + 6r - %). Na jego

Wyjsciu otrzymuje si¢:

Vmz2 =% Vi Vrcos(Or- 0 - g) + % Vi Vrsin(2wrt + 6r + 0 - g) (4.10)
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Po filtrowaniu otrzymujemy:

VM2 +filtr = %2 Vi VR cos(Or - 6 - %) = Y% Vi Vrsin(Or - 61) (4.11)

Teraz amplituda i faza sygnalu wejsciowego moga by¢ okreslone automatycznie

poprzez ponizsze zaleznoSci:

(4.12)
R =(2/Vr) JVMI+filtr2 + VM2+filtr2

(6r- ) = tan', (Mztfier (4.13)

VMi+filer

Podczas pomiarow wykorzystywane byly dwa modele wzmacniaczy
homodynowych firmy Stanford Research SR830 oraz SR860. Sygnal analogowy jest
probkowany za pomoca 16-bitowego przetwornika AC, a nastgpnie przetwarzany
przez cyfrowy procesor sygnatowy. W takich cyfrowych uktadach sygnat i referencja
sa reprezentowane przez sekwencje liczb. Mnozenie i filtrowanie sa wykonywane
cyfrowo przez uktad cyfrowego przetwarzania sygnalu. Wyniki przedstawiane sg za
pomoca wyswietlaczy panelowych, natomiast komunikacja z komputerem mozliwa

jest za pomocy interfejsow RS232 1 GPIB.

Ponizsza tabela 4.2 prezentuje, istotne z punktu widzenia eksperymentu, parametry

urzadzen.
SR830 SR860
Pasmo od 1 mHz do 102.4 kHz od 1 mHz do 500 kHz
Impedancja wejsciowa 10 MQ/25 pF 10 MQ/25 pF
Liczba kanatow 2 2
Czutos¢ od 2 nV do 1V Od1nVdo 1V
Rodzaj pomiaru faza, amplituda faza, amplituda
Stata czasowa 10 ps do 30 ks 1 us do 30 ks

Tabela 4.2: Parametry wykorzystywanych wzmacniaczy homodynowych. Dane pochodzq ze strony producenta -
firmy Stanford Research
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4.3. Uktad do charakteryzacji materiatow
potprzewodnikowych 4200-SCS firmy Keithley

Pomiary tzw. charakterystyk pradowo-napigciowych (I-V) naleza do zespotu
podstawowych zadan okres$lajacych przydatnos¢ danej struktury do dalszych prac
badawczych.  Zintegrowany system  Keithley 4200-SCS  (Semiconductor
Characterization System) wykorzystywany byt do wyznaczania charakterystyk
I-V (prad — napiecie) oraz C-V (pojemno$¢ — napigcie) struktur badanych w tej pracy.

Charakterograf Keithley 4200-SCS dzigki dwom kanalom zintegrowanego
zrddta 1 pomiaru moze by¢ stosowany do szerokiego zakresu charakteryzacji. Kazdy
kanat charakteryzuje si¢ wysoka predko$cig generowania napigcia z jednoczesnym

pomiarem pradu i napigcia przy szerokosci impulsu od 60 ns do 999 ms [4200-SC].

Przyrzad ten byl podstawowym ukladem wykorzystywanym do
charakteryzacji C-V struktur o postaci kondensatora ptaskoréwnoleglego oraz do
pomiardow efektow bramkowania elektrycznego. Oprogramowanie przyrzadu pozwala
zaro6wno na zdejmowanie charakterystyk CV przy wysokim napigciu, jak i pomiary

pojemnosci przy statym napieciu DC.

W celu charakterystyki wytworzonych kontaktow badano ich opory. Do tego
celu wykorzystano omawiany charakterograf Keithley 4200-SCS oraz potaczone z
nim mikromanipulatory firmy Micromanipulator, Model 110 widoczny na

rysunku 15.

Rysunek 15: Mikromaﬁipulator firmy Micromanipulator model 110.
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Pojedynczy mikromanipulator zakonczony byt iglowa sonda (rys. 16) umozliwiajaca

potaczenie do kontaktow na probce.

Rysunek 16: a) iglowe sondy zamieszczone na koncu manipulatora, zdjecie z mikroskopu optycznego, (b) pomiar
podstawowych cech badanej struktury z wykorzystaniem manipulatorow z igtowq sondgq, zdjecie z mikroskopu
optycznego.

4.4, Reaktywne trawienie jonowe

Metody mokrego i suchego trawienia umozliwiajg trawienie metali,
dielektrykow, polprzewodnikow, a takze Swiatloczulych materiatow organicznych
(rezystow). Reaktywne trawienie jonowe (ang. reactive ion etching — RIE) jest typem
trawienia suchego. Jest to proces uzyteczny tam, gdzie niemozliwe jest wykorzystanie

wytrawiania mokrego.

Metoda wykorzystuje potaczenie reakcji fizycznych i chemicznych aby usunaé
materiat z podloza. Mechanizm chemiczny polega na reakcji wolnych rodnikow z
materiatem trawionym, wytworzeniu lotnych produktow reakcji oraz odpompowaniu
ich z reaktora. Mechanizm fizyczny polega na wybijaniu atomow lub czasteczek
trawionego materialu przez wysokoenergetyczne jony. W plazmowym reaktorze
planarnym mozna wykorzysta¢ oddziatywanie chemiczne i fizyczne. W tym celu
stosuje sie reaktywnie chemiczng plazme wytwarzang pod niskim ci$nieniem przez

pole elektromagnetyczne lub wigzke jonowa [Zdanowski 1991].

Charakterystyczng cecha procesu reaktywnego trawienia jonowego jest

zastosowanie nieréwnych elektrod: ujemna katoda jest wielokrotnie mniejsza, niz
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uziemiona anoda. Podloza umieszczone s3 na zasilanej elektrodzie i majg ujemny
potencjal wzgledem plazmy. Gaz wprowadzany jest przez otwory w gornej czesci
i odprowadzany za pomoca odpowiedniego uktadu prozniowego. Silne pole
elektryczne powstajace blisko powierzchni elektrody powoduje przyspieszenie jonow
znajdujacych si¢ w obszarze jego oddzialywania, ktore dzigki temu uzyskuja znaczne
energie. W metodzie trawienia RIE proces jest bardziej anizotropowy i mniej
selektywny. = Pozwala na  kompromis  migedzy  anizotropig  trawienia
a jego szybkos$cia. Rodzaj 1 ilos¢ wprowadzanego gazu sg zalezne od rodzaju procesu,
a jego cis$nienie utrzymywane jest na poziomie miedzy kilka a kilkaset militorrow.
Poprzez zmiang sktadu gazu roboczego oraz odpowiedni dobor parametrow procesu
1 materialu maski, mozna uzyska¢ gtebokie anizotropowe, kierunkowe lub izotropowe
trawienie [Gryglewicz_2013, Gryglewicz_2014]. Metoda ta jest szczegodlnie

uzyteczna w przypadku takich materiatow jak GaN.

4.5. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD

Osadzanie chemiczne z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition —
CVD) to proces wykorzystujacy reakcje chemiczne indukowane elektrycznie lub
termicznie na powierzchni z odczynnikami dostarczanymi w postaci gazowej. W
klasycznych technikach CVD wykorzystujacych proces termolizy prekursora na
powierzchni podioza, stosowane sg dwa typy reaktoréw pracujace w uktadzie: goracy
reaktor/gorace podtoze, tzw. hot-wall i zimny reaktor/gorace podtoze, tzw. cold-wall.
Metodg stosuje si¢ do wytwarzania wysokiej jakosci, wysokowydajnych materiatow,
zwykle w prozni. Cienkie warstwy powstaja W wyniku dysocjacji lub reakcji
chemicznych jednego lub wiecej gazowych reagentow (prekursorow) w aktywnym

srodowisku. Powierzchnia nie reaguje z gazami, stuzy jedynie jako dolna warstwa.

Proces mozna podzieli¢ na etapy, z ktorych najwazniejsze to: transport par
prekursora wraz z gazem nosnym do strefy osadzenia reaktora, adsorpcja prekursora
na powierzchni substratu, procesy chemiczne zachodzace na powierzchni zwigzane z
zarodkowaniem warstwy 1 jej dalszym wzrostem, tworzenie produktéw ubocznych,
desorpcja produktéw ubocznych oraz usuwanie z reaktora produktéw ubocznych

[Nanomateriaty_UMK].
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Schemat ideowy osadzania z fazy gazowej ilustruje rysunek 17.

Prekursor Osadzany
materiat

Rysunek 17: Schemat ideowy osadzania z fazy gazowe;j.

W zaleznos$ci od parametrow procesu — temperatury lub ci$nienia — metode
CVD mozna podzieli¢ na rozne rodzaje. Metody tradycyjne odbywaja sie¢
w warunkach cisnienia atmosferycznego lub obnizonego do 10-500 hPa. Wymagaja
najwyzszej temperatury, powierzchnie powlekane rozgrzewane sg od 900 do 1100 °C.
Metody wspomagane to nowoczesne sposoby chemicznego osadzania warstw,
wyroznia je przede wszystkim mozliwos¢ wykonania procesu w nizszych
temperaturach. W rdéznych procesach uzyskane warstwy roznig si¢ gestoscia

i pokryciem [Technolutions].

Jesli wzrost na powierzchniach poziomych jest tak wysoki jak na
powierzchniach pionowych, osadzanie jest zgodne. Jesli osadzanie nie jest idealne,

zgodno$¢ okreslana parametrem K jest mniejsza niz 1. Rysunek 18 ilustruje rozne

typy profili:

BLEE B B B

Osadzanie konformalne  Osadzanie nieidealne Osadzanie
K=1 konformalne

K=0,5 niejednorodne

Rysunek 18.: Mozliwe rezultaty osadzania opisane za pomocg parametru zgodnosci K.
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4.6. Technika osadzania warstw atomowych ALD

Technika osadzania warstw atomowych (ang. atomic layer deposition — ALD)
jest rodzajem metody chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) ultracienkich,

wysoce jednolitych i konformalnych warstw materiatow.

Metoda ta doskonale sprawdza si¢ w osadzaniu tlenkdéw izolujacych w
strukturach elektronicznych i stanowi wazne narzedzie do syntezy nanomaterialow.
Technologia pozwala na otrzymanie warstw monokrystalicznych, polikrystalicznych
lub amorficznych w  sposob  kontrolowany [Suntola_1977, Suntola_1989,
Godlewski_2012].

Polega na podawaniu najczgsciej dwoch gazowych reagentéw (prekursoréw) do
komory reakcyjnej. W przeciwienstwie do CVD, prekursory nigdy nie s3 obecne
jednoczesnie w reaktorze, ale sg podawane w sekwencji szeregu nastepujacych po

sobie impulsow.

Osadzanie odbywa si¢ w cyklach, a kazdy z nich sktada si¢ z czterech etapow:
pierwszy to podawanie pierwszego prekursora, drugim jest przedmuchiwanie komory
gazem obojetnym (np. N2), nastepnie podawanie drugiego prekursora i ostatecznie
przedmuchiwanie komory gazem oboj¢tnym [Martin_2010]. Celem kroku drugiego
I czwartego jest usunigcie nieprzereagowanych resztek prekursorow oraz produktow
ubocznych reakcji chemicznych, dzigki czemu prekursory w fazie gazowej nie maja
ze sobg kontaktu poza warstwg adsorpcyjna. W procesie ALD gazy reaktywne reaguja
jedynie podczas kontaktu z powierzchnig podtoza, co oznacza, ze wzrost przebiega
przez kolejne warstwy atomowe "w gore" od powierzchni, a jednoczeSnie gazy
reaguja w sposob sekwencyjny, samoograniczajacy si¢ i kontrolowany. Proces konczy
si¢ powstaniem jednej monowarstwy o grubosci okoto 0.01+0.3 nm, gdy wszystkie
wigzania na powierzchni zostang zapetnione (Rys. 19). Ostatecznie maksymalna ilo$¢
materialu osadzonego po jednorazowym wystawieniu na dzialanie prekursoréw
okreSlana jest przez nature interakcji prekursor — powierzchnia. Praktycznie
monowarstwa jest niepetlna, co wynika z budowy czasteczek majacych ksztatt
molekul odbiegajacych od idealnej kuli. W wyniku tego w monowarstwie wystepuja
puste wigzania atomowe, zapelniane dopiero po kilku cyklach ALD

[Godlewski_2011].
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Rysunek 19: Osadzanie monowarstwy Al2Os metodg ALD.

Warstwy ALD charakteryzuje si¢ bardzo dobra konformalno$cig niezaleznie od ilosci
cykli, bardzo wysoka jednorodnos$cia W calej swej objetosci, oraz bardzo niska
porowato$cig [Pinna 2012]. Zwickszajac liczbe cykli, mozliwe jest rOwnomierne
osadzenie wielu powtok na dowolnie ztozonych i1 duzych powierzchniach. Mozliwe
jest rowniez naktadanie warstw domieszkowanych [Technolutions, Devmatech]. W
metodzie ALD mozliwe jest stosowanie szerokiego zakresu temperatur podioza,
od 25 °C do ponad 500 °C, co wynika z reaktywno$ci uzywanych zastosowanych

prekursoréw [Nalwa 2002].

4.7. Skaningowy mikroskop elektronowy Neon 40 firmy
Zeiss— obrazowanie oraz litografia

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest najpopularniejsza metoda mikroskopii
elektronowej, posiadajaca bezkonkurencyjng glebie ostrosci, tatwo$é interpretacji
oraz szerokie mozliwo$ci zastosowan. Opiera si¢ na skanowaniu powierzchni probki
nanometrowa, zogniskowana wiazka elektronow, ktore oddzialuja z atomami w

probee.

Schemat uktadu ilustruje rysunek 20:
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Rysunek 20: Schematyczna budowy skaningowego mikroskopu elektronowego [Ul-Hamid_2018].
© IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved

W celu utworzenia wigzki elektronow konieczne jest zrodto elektrondw oraz pole
elektryczne, w ktorym w wyniku rdznicy potencjatdéw elektrony zostaja
przyspieszone. Typowym zrodiem jest wolframowe wiokno katodowe wytwarzajace
elektrony w wyniku termoemisji lub emisji polowej, ktore rozpedzaja si¢ w wyniku
przyciggania przez anod¢. W przypadku wykorzystania zjawiska termoemisji
w wyniku dostarczania energii cieplej elektron opuszcza pasmo przewodnictwa
emitera. Gdy wykorzystane zostanie zjawisko emisji polowej uzywane jest dziato z
emisja polowa, znajdujace si¢ w bardzo duzym polu elektrycznym powodujacym
znaczne obnizenie energii wyjscia elektronu z emitera. Utworzona wigzka przeptywa
przez otwor w anodzie. Warunkiem koniecznym do powstania stabilnej wigzki jest
proznia, co najmniej 10 Pa [Kelsall 2008], co pozwala na wydtuzenie drogi
swobodnej elektronow oraz zabezpiecza przed wyladowaniami miedzy anoda i
katodg. Aby mozliwe bylo uzyskanie obrazu, poczatkowo uformowana wigzka
elektrondw musi by¢ rozbiezna. W mikroskopach elektronowych wykorzystuje sie

soczewki elektromagnetyczne, ktoérych zadaniem jest skupienie wiazki elektronow.

Elektrony po zderzeniu z atomami tracg energi¢ kinetyczng 1 w efekcie moga by¢
calkowicie zaabsorbowane, ulec odbiciu, spowodowa¢ emisj¢ promieniowania lub
przeniknaé przez materiat. Zaabsorbowana przez material energia gtownie zmienia si¢
w ciepto. Zdolnos$¢ odbijania elektronow przez atomy réznych pierwiastkow w duzej

mierze zalezy od liczby atomowej, co informuje o zrdéznicowaniu chemicznych.
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Jednocze$nie wraz ze zwigkszaniem liczby elektronow odbitych, zmniejsza si¢ liczba

absorbowanych.

Gdy grubo$¢ materiatlu jest mata, cze$¢ elektronéw przenika na wylot. Elektrony
tracg energie w wyniku oddziatywania z elektronami atoméw materialu, mamy wtedy
do czynienia z rozpraszaniem nieelastycznym, lub zmieniaja swoj kierunek bez
zmiany energii na skutek oddziatywania z jadrami atomowymi, wtedy mowimy
o rozpraszaniu elastycznym. Im wicksza grubos$¢ 1 gegsto$¢ materiatu tym silniejsze
rozpraszanie nieelastyczne. Intensywnos$¢ wiazki elektrondw zmniejszong w skutek

rozproszenia mozna wyznaczy¢ ze Wzoru:

I =loexp(-c-p-d) (4.14)

gdzie lo oznacza intensywno$¢ wigzki padajacej, C to stata proporcjonalna do %

zalezna od napigcia przyspieszajacego dla ktorej Z — liczba atomowa, A — masa

atomowa, p jest gestoscig materiatu, natomiast d oznacza jego grubosé.

Dodatkowo wystgpujacym efektem jest koherentne uginanie wigzki na jadrach
atomowych nalezacych do poszczegolnych plaszczyzn atomowych co nazywane jest
dyfrakcja. Kat ugiecia jest zwigzany miedzy innymi z dtugoscig fali oraz odlegtoscia

miedzy ptaszczyznami atomowymi 1 wyznacza si¢ go z prawa Braggdw:

n-A=2d- sind (4.15)

gdzie n oznacza rzad ugiecia, A to dlugos¢ fali, d jest odlegloscig
miedzyptaszczyznowa, natomiast € to kat ugigcia wigzki, nazywany katem
Braggowskim, dochodzacy do 3°. Uformowana wigzka elektronow jest odchylana
przez cewki, a odchylenie wiazki tworzacej obraz jest zsynchronizowane
z odchyleniem wigzki skanujacej probke. Wykorzystujac zmiang parametrow pradu w
cewkach odchylajacych mozna kontrolowa¢ powigkszenie otrzymywanego obrazu.
Stosowane cewki maja rowniez za zadanie ogniskowa¢ elektrony na probce, dzigki

czemu $rednica wigzki moze wynosi¢ od 2 do 10 nm [Bozzola_1999].
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Elektrony padajace na materiat oddziatluja z elektronami atoméw materiatu
i powoduja emisje elektronéw odbitych, wtdérnych, Augera oraz promieniowania

rentgenowskiego oraz fluorescencyjnego.

Strefa oddzialywania miedzy elektronami wigzki a probka ma ksztatt gruszki
1 rozumiana jest jako objetosé, w ktorej 95% elektronéw pierwotnych uleglto

rozproszeniu (Rys. 21).

wigzka
pierwotna
/— Powierzchnia
elektrony prébki

Augera
(SE)
elektrony
wtérne

(BSE)
elektrony wstecznie
rozproszone

charakterystyczne
promieniowanie
rentgenowskie

ciggte promieniowanie
rentgenowskie

Gtebokosc promieniowanie
v prébki fluoresencyjne

Rysunek 21: Schemat ilustrujgcy oddzialtywanie wigzki elektronow z materiatem.

Czes¢ elektrondw pierwotnych rozproszonych wstecznie przy powierzchni probki
tworzy sygnal elektronow odbitych. W efekcie powstaje sygnat niskoenergetycznych
elektrondow wtornych, bedacych najbardziej istotnym w elektronowej mikroskopii
skaningowej. Elektronami wtérnymi nazywa si¢ elektrony o energii mniejszej niz
50 eV. W zwiagzku z malg energig tylko elektrony wtérne emitowane blisko
powierzchni probki majg szans¢ ja opusci¢ i dotrze¢ do detektora. Elektrony te sa
»czute” na topografi¢ powierzchni — wigcej zostanie wyemitowane z wypuktosci

probki, a niewiele z zagtebien tym samym uwidaczniajac kontrast topograficzny.

Sygnat z powierzchni probki (elektrony wtérne lub odbite) dociera do detektora,
ktérego czg$¢ stanowig scyntylator i fotopowielacz. Zjawisko scyntylacji pozwala na
przeksztalcenie energii elektronéw wtdérnych w impulsy §wietlne, wzmacniane przez
fotopowielacz. Sygnal wychodzacy =z detektora reguluje jasno$¢ obrazu

wys$wietlanego na monitorze.
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Skaningowy mikroskop elektronowy charakteryzuje si¢ bardzo dobra
rozdzielczo$cig. Nie uwzgledniajac  efektow  relatywistycznych  elektrony

przyspieszone w pole elektrycznym mozna opisa¢ za pomocg fali de Broglie’a:

A= ﬁ (4.16)

gdzie h to stata Plancka, me — masa spoczynkowa elektronu, e oznacza tadunek
elementarny, natomiast V to napigcie pola elektrycznego. Rozdzielczos¢ zalezy w
duzej mierze od rozmiaru wigzki skanujacej, im mniejsza tym wiekszg rozdzielczo$¢

mozna uzyskac.

Podczas skaningowej mikroskopii elektronowej stosuje si¢  napigcCie
przyspieszajace z zakresu 5 — 20 kV. Wigksze napigcia pozwalaja na otrzymanie
informacji z wigkszych glebokosci probki oraz badanie materialdow zawierajacych
cigzsze pierwiastki. Niskie napiecie przyspieszajace umozliwia tatwa detekcj¢ lekkich

pierwiastkow, ktorych zawartos¢ w probee jest niska.

Skaningowy mikroskop elektronowy wykorzystuje si¢ nie tylko do obrazowania
powierzchni materialu, ale rowniez do litografii wykorzystujac wspomniang wyzej

przyspieszong wiazka elektronow.

Systemy litografii wigzka elektronow klasyfikuje si¢ na podstawie ksztaltu wigzki
i metody jej odchylenia. W stosowanym skaningowym mikroskopie elektronowym
wykorzystywana jest wigzka gaussowska, ktora jest wiazka skupiong w dot aby miec
mozliwie matg srednice. Profil intensywnosci w przekroju porzecznym takiej wigzki
moze by¢ przyblizony przez funkcje gaussowska. Dla tego rodzaju wiazki ksztalt

tworzony jest z serii ekspozycji punktowych [Anwar_2018].

W procesie litografii elektronowej naswietlaniem okresla si¢ proces ekspozycji
materialu na wiazke elektronowa skaningowego mikroskopu elektronowego.
W modzie na$wietlania sterowanie odchyleniem wigzki jest zautomatyzowane.
Wigzka elektronowa jest kierowana tylko na te obszary powierzchni materialu na

ktorych ma zosta¢ odwzorowany uprzednio zaprojektowany wzor.
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Materiat wykorzystywany w celu odwzorowania wzoru jest cienkg warstwa substancji
elektronoczutej zwanej rezystem. Rezyst moze by¢ selektywnie usuwany tak, ze
chroni niektdére obszary podtoza i wystawia inne obszary na kolejne przetwarzanie, na
przyktad trawienie lub metalizacje. Jest on wrazliwy na fotony lub elektrony, a ta
wrazliwos¢ powoduje zmiang whasciwosci chemicznych w miejscach wystawionych
na dziatanie wigzki. Skutkuje to zmiang szybkos$ci rozpuszczalno$ci warstwy rezystu,
co pozwala na uformowanie wzoru tzw. maski na powierzchni materiatu. Istnicjg
dwie formy jakie mogg przybra¢ zmiany, decydujagce o rodzaju rezystu:
pozytywowym lub negatywowym [Zhou_2007]. Gdy elektrony oddziatuja
z pozytywowym rezystem, powoduja rozszczepienia tancuchéw polimerowych
tworzacych rezyst. W efekcie nasSwietlone obszary sa tatwiej rozpuszczalne w
procesie wywotywania chemicznego. W przypadku rezystu negatywowego, padajace
elektrony powoduja usieciowienie tancuchow molekularnych [Reichmanis_1993],
a naswietlone regiony stajg si¢ znacznie trudniej rozpuszczalne w wywotywaczu. Na

rysunku 22 zilustrowano ostateczny profil rezystu dla dwoch jego rodzajow:

Maswietlanie struktuny

Rezyst Rezyst
p:}zT‘-.'.' oWy negq Hl Tyw oWy
Rysunek 22: Diagram ukazujgcy réznice miedzy wykorzystaniem rezystu pozytywowego i rezystu negatywowego
[Ul-Hamid_2018]. © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved

Powierzchniowa gestos¢ tadunku, ktory dociera do powierzchni rezystu nazywana
jest dawka, natomiast stosowanymi jednostkami jest C/m? Zwiekszanie dawki
powoduje w przypadku rezystu pozytywowego wzrost liczby zerwanych wigzan

polimerowych oraz rozpuszczalnosci rezystu.

Stopien zmian zwigzanych z oddzialywaniem elektronow na rezyst zalezy takze od

czynnikow takich jak liczba elektronow Czy napigcie przyspieszajace. Rowniez
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szybko$¢ rozpuszczania oraz réznice w koncowej grubo$ci rezystu moga byc

kontrolowane przez zmiang st¢zenia wywolywacza oraz czasu wywotywania.

Wielko$¢ napigcia przyspieszajagcego ma szczegdlne znaczenie w  procesie
naswietlania, gdyz bezposrednio wplywa na energi¢ elektrondow oraz otrzymany wzor.
Przy stosowaniu niskich napie¢ wigkszos$¢ energii wigzki elektronowej absorbowana
jest przez rezyst. Elektrony mogg by¢ wielokrotnie rozpraszane na duze odlegtosci co
prowadzi do naswietlania obszarow znajdujacych si¢ w znacznej odleglosci od
pozadanego miejsca naswietlania. Im wigksza energia wiazki, tym glebiej w materiale
docieraja elektrony (rys. 23), jednak wyzsze napigcia pozwalajg na uzyskanie lepszej
rozdzielczo$ci oraz mniejsze rozproszenie elektronow w warstwie rezystu

[Geraint_1990].
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Rysunek 23 Glebokos¢ wnikania wigzki elektronowej wglgh materiatu w zaleznosci od zastosowanego napiecia
przyspieszajgcego: (a) 10 kV, (b) 20 kV. Reproduced from [Kyser_1975], with the permission of AVS: Science &
Technology of Materials, Interfaces, and Processing

Procesy litograficzne dzielimy w ogdlnosci na dwa: addytywny zwany ,,lift-oft”,
oraz subtraktywny zwany ,trawieniem”. Pierwszy z nich pozwala na wytworzenie
wzoru na probce poprzez naniesienie warstwy materiatu. Proces ten polega na
usunigciu rezystu wraz ze zbedng czeécig materiatu (metalizacji lub dielektryka)
uprzednio naniesionego na powierzchni¢ z przygotowana maskg. PO umieszczeniu
takiej probki w roztworze rozpuszczajgcym rezyst na probce pozostanie warstwa

materiatu odpowiadajaca na§wietlonemu wzorowi. Proces ten ilustruje rysunek 24:
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H_’P

Naswietlanie struktury Wywotywanie wzoru
Lift-off Metalizacja

Rysunek 24: : Schemat procesu lift-off w celu transferu wzoru z zastosowaniem metalizacji negatywowego
[Ul-Hamid_2018]. © IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights reserved

Podczas wykorzystania drugiej metody przenoszenia wzoru - trawienia — odstonigte
obszary sg usuwane w procesie trawienia, podczas gdy rezyst zapobiega usunigciu
pokrytych nim regiondw. Czynnik trawigcy jest roztworem chemicznym moéwimy
0 trawieniu mokrym, natomiast w przypadku uzycia gazu lub plazmy jest to trawienie

suche. Proces ten ilustruje rysunek 25:

L

H_’P

Naswietlanie struktury Wywotywanie wzoru

- «H‘

Wytrawiony wzor Reaktywne trawienie jonowe

Rysunek 25: Schemat transferu wzoru z zastosowaniem reaktywnego trawienia jonowego (RIE).

4.8. Procedura przygotowania probki do pomiarow

Proces przygotowania probki do pomiarow sktadat si¢ z nastepujacych
etapOw: 0czyszczenie powierzchni, naniesienie rezystu, zdefiniowanie maski,

wywotanie wzoru oraz transfer struktury.
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Etap

pierwszy polegal na oczyszczaniu probki z  pozostatosci

zabezpieczajacych oraz materialu organicznego zgodnie z opisem przedstawionym

ponizej:

1)
2)

3)

4)

5)
6)
7)

Optukanie w alkoholu etylowym.

Umieszczenie w naczyniu z acetonem o temperaturze okoto 70°C
na 20-30 minut.

Umieszczenie naczynia z cieptym acetonem w  pluczce
ultradzwigkowej

na 5 minut.

Umieszczenie w naczyniu z izopropanolem o temperaturze okoto 40°C
na 5 minut.

Oplukanie czystym izopropanolem.

Osuszenie powierzchni czystym azotem.

Pozostawienie do ochtodzenia w temperaturze pokojowe;j.

Migdzy kolejnymi procesami powierzchnia probki byta rowniez poddawana dziataniu

plazmy tlenowej celem usunigcia resztek organicznych z powierzchni. Dzialanie

plazmy tlenowej, w zalezno$ci od ustawionej mocy urzadzenia trwato od 30 sekund

do 1 minuty.

Drugim etapem byto naniesienie rezystu na powierzchni¢ probki. Aby

przygotowana maska pozwalala na wytworzenie ostrego profilu metalizacji lub

trawienia, koniecznym bylo uzyskanie nachylenia $cianek rezystu widocznego na

rysunku 24. W tym celu zastosowane zostaly dwa typy rezystu — dolng warstwe

stanowil bardziej czuly rezyst, gorna natomiast rezyst 0 mniejszej czutosci. Procedure

przeprowadzono zgodnie z ponizszg kolejnoscia:

1) Wybdr rezystu:

a) Pierwszy typ rezystu stanowit kopolimer polimetakrylan metylu —
kwas metakrylowy zwany potocznie P(MMA 8.5 MAA), 6% w
anizolu. Charakteryzuje si¢ on wysoka czutoscig, jednak jego wadg
jest mniska rozdzielczos¢ wykonanych masek. Rezyst ten
wykorzystywano jako pierwsza warstweg.

b) Drugim rezystem byl poli(metakrylan metylu) zwany PMMA
950K,
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6% w anizolu, o wysokiej rozdzielczos$ci ale niskiej czutosci. Duza
masa  czasteczkowa (ozn. 950K) gwarantuje  poprawe
rozdzielczosci rowniez przy niskim napigciu przyspieszajgcym.

2) Mieszanie rezystu na mieszadle magnetycznym w temperaturze
pokojowej przez okoto 30 minut.

3) Umieszczenie probki na stoliku wirdwki (ang. spin-coater).

4) Naniesienie pipetg kropli rezystu na powierzchnig probki.

5) Wybdr odpowiedniego czasu i szybko$ci wirowania — dla obu typow
rezystow szybko§¢ wirowania wynosita 6000 obrotow na minute. W
zaleznosci od wymagan kolejnych etapoéw wytwarzania struktury
proces powtarza si¢ az do osiggniecia pozadanej gruboSci warstwy,
jednak grubo$¢ ta nie narasta liniowo.

a) Opisany sposob rozprowadzenia warstwy przez czas rowny 5s W
przypadku pierwszego typu rezystu pozwalal na otrzymanie
warstwy o grubosci okoto 400 nm.

b) Podczas wykorzystywania drugiego typu rezystu, po rozwirowaniu
przez czas rowny 40 S, uzyskana zostata warstwa o grubosci okoto
200 nm.

6) Suszenie rezystu kazdorazowo po natozeniu pojedynczej warstwy w
celu odparowania organicznego rozpuszczalnika:

a) dla pierwszego typu rezystu poprzez wygrzewanie w temperaturze
155 °C przez 90 sekund.

b) dla drugiego typu rezystu poprzez wygrzewanie w temperaturze
170 °C przez 15 minut.

Podczas kolejnego etapu, ktorym bylo naswietlanie wybranego wzoru,
wykorzystywano wysokie napigcie przyspieszajace 30 kV. Taka warto$¢ napigcia
pozwalata na uzyskanie bardzo dobrej rozdzielczosci, poniewaz wiagzka elektrondw
jest stabo rozpraszana w warstwie rezystu. Jednoczes$nie trwato$¢ materiatu nie

wymuszala specjalnych ograniczen temperaturowych.

56



Piatym etapem byto wywotanie naswietlonego wzoru. Rowniez ten proces sktada si¢

z kilku krokéw:

1)

2)
3)
4)

Wybdér wywotywacza — rezyst pozytywowy wywotywany byl w
mieszaninie metyloizobutyloketonu i izopropanolu (MIBK/IPA) w
proporcji 1:3 przez 55 sekund, rezyst negatywowy wywolywany byt w
mieszaninie izopropanolu i wody w proporcji 7:3 przez 60 sekund.
Umieszczenie struktury w czystym izopropanolu na 60 sekund.
Plukanie w wodzie dejonizowane;.

Osuszenie czystym azotem.

Procedura ta byla powtarzana na kolejnych etapach wytwarzania struktury

i przebiegata analogicznie zaro6wno podczas przygotowania probki do naniesienia

metalizacji, reaktywnego trawienia jonowego (RIE) z wykorzystaniem BCIs/Cl; jak i

nanoszenia warstw izolujacych tlenkéw z wykorzystaniem metod ALD i1 CVD

[Basak_2000].

Proces metalizacji przebiegal zgodnie ze schematem przedstawionym ponize;j:

1)

2)

3)

4)

Umieszczenie probki posiadajacej przygotowang maske w napylarce
wysokoprozniowej; uzyskanie prézni sicgajacej 10 Pa.

Napylenie 15 nm tytanu (Ti), ktory wspomaga przyleganie materiatu
napylonego po nim.

Opcjonalnie napylenie 60 nm aluminium (Al), majacego za zadanie
obnizy¢ pracg¢ wyjscia.

Napylenie 100-150 nm zlota (Au).

Ostatnim etapem wykonywania wzoru jest usuniecie rezystu, bedace ostatecznym

transferem struktury (w metodzie lift-off):

1)

2)
3)

Umieszczenie probki w cieptym (okoto 70 °C) acetonie do momentu
catkowitego usuniecia catej nadmiarowej warstwy osadzonego
materiatu znajdujacej si¢ na powierzchni rezystu.

Phukanie czystym izopropanolem.

Suszenie czystym azotem.
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Dwusondowe pomiary oporu dawaty z reguty wysokie wartosci, a sam pomiar
byl niestabilny, co moglo by¢ spowodowane niejednorodno$cia materialu na
kontaktach. Dobos i in. w publikacjach wykazuje, ze wygrzewanie kontaktow Ti/Au
wywoluje dyfuzje Au w kierunku warstwy GaN przez warstwe¢ Ti, natomiast kontakt
staje si¢ omowym po wygrzaniu dopiero w temperaturze 400 °C. Autor zauwaza, ze
odksztatcenie 1 degradacja kontaktéw spowodowana jest temperatura wygrzewania
900 °C [Dobos_2011]. Zhu i in. przedstawil badania wygrzewania kontaktow
metalicznych w szerokim zakresie temperatur [Zhu 2019]. Wedlug niego
temperatura wygrzewania w zakresach od 400 °C do 550 °C oraz od 600 °C
do 700 °C, pozwala uzyska¢ kontakty omowe. Obie prace stwierdzaja, ze
wygrzewanie w atmosferze azotu zapewnia lepsza morfologi¢ powierzchni niz w
przypadku prozni. Opierajac si¢ na tych doniesieniach, jako etap przygotowania
struktury wprowadzono wygrzewanie metalicznych kontaktow w temperaturze 750
°C przez 30 sekund w atmosferze azotu o objg¢tosciowym natezeniu przeptywu 12 slm
(ang. standard liter per minute). Proces utatwial pomiary, ktore staty sie stabilne,
jednak utrudnial wykonanie potaczenia elektrycznego do kontaktu metalicznego na
strukturze. W efekcie wymagato to wykonania kolejnej maski litograficznej

i dodatkowego osadzenia warstwy ztota w celu poprawienia jako$ci powierzchni.

Koficowym etapem przygotowujacym strukture do przeprowadzenia wiasciwych
pomiardw elektrycznych bylo zamocowanie probki w specjalnym uchwycie
pomiarowym (przedstawionym na Rys. 26a) lub na osmio-ndézkowej podstawce

(typowej podstawce pod uktady scalone: DILS).

Rysunek 26. Uchwyt na prébke (a), na pézniejszych etapach umieszczany na uchwycie pomiarowym (b).
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Potaczenia miedzy strukturg a podstawka wykonywano przy pomocy ztotych
drucikéw o S$rednicy od 15 do 25 um. Stosowano dwie metody kontaktowania:
recznie z uzyciem elektrycznie przewodzacej zywicy ze srebrnym wypetniaczem
(typ: 8331D MG Chemicals) lub wykorzystujac poétautomatyczny spajacz
tzw. ,,bonder”, tj. przyrzad pozwalajacy wykona¢ potaczenie elektryczne pomiedzy
dwoma polami kontaktowymi, tu: znajdujgcymi si¢ na probce 1 na

podstawce/uchwycie pomiarowym.

Pierwsza metoda opierata si¢ na ponizszym schemacie:

1) Oczyszczenie powierzchni  metalicznych — kontaktow — poprzez
umieszczenie probki w izopropanolu na 3 minuty oraz osuszenie
czystym azotem.

2) Przygotowanie ztotego drucika do przytwierdzenia.

3) Przyklejenie probki na uchwycie lub podstawce.

4) Naniesienie igla mikroskopowa niewielkiej ilosci zywicy na
powierzchni¢ pola kontaktowego.

5) Umieszczenie w zywicy jednego z koncow ztotego drucika.

6) Naniesienic zywicy srebrnej na miejsce podigczenia drucikéw na
podstawce.

7) Umieszczenie w zywicy na podstawce drugiego konca ztotego drucika.

8) Utwardzenie zywicy w temperaturze 80 °C przez 30 — 45 minut, w

zalezno$ci od grubo$ci nalozonej warstwy.

Druga metoda, podczas ktorej wykorzystywano bonder Wire Bonder HB10 z firmy
TPT, wykorzystuje technologie ultradzwickowego zgrzewania zlotego drutu
o S$rednicy 25 pum do odpowiednich po6l kontaktowych metoda kulkowa, tzw.
,ballwedge”:

1) Oczyszczenie powierzchni  metalicznych — kontaktow — poprzez
umieszczenie probki w izopropanolu na 3 minuty oraz osuszenie
czystym azotem.

2) Umieszczenie probki na podstawce urzadzenia.
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3) Ustawienie zlotego drutu na odpowiedniej pozycji — nad miejscem
wykonania potaczenia elektrycznego.

4) Opuszczenie glowicy bondujacej oraz rozpoczecie procesu, w trakcie
ktorego drucik jest dociskany do powierzchni kontaktu za pomoca

ultradzwigkow, co powoduje ogrzanie drutu i powierzchni kontaktu

tworzac potaczenie widoczne na rysunku 27.

hadad SgeaiAsiners Contests 480% Dute & Sep 2016
Mag= 144KX WO = E5mm Brghtness = 404 KTime 171350

Rysunek 27: Polgczenie wykonane do kontaktu metalicznego za pomocq polautomatycznego bondera. Zdjecie (a)
wykonano za pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego, (b) wykonano za pomocq mikroskopu optycznego.

60



5. Wyniki doswiadczalne

W rozdziale tym przedstawiony jest opis i wynik prac badawczych
ukierunkowanych na wykazanie wlasciwosci spintronicznych struktur azotkowych
zawierajacych albo jednorodnie strukturalnie i magnetycznie GaN z Mn, oznaczany
ze wzgledu na stosunkowo duze, ponad 2%, koncentracje podstawieniowego Mn jako
(Ga,Mn)N, albo w GaN:Fe w ktérym wykorzystujac specjalnie opracowane mody
wzrostu otrzymano wytracenia nanokrysztaldow bogatych w Fe o jednorodnej

orientacji przestrzennej i zgodniej z nig anizotropii magnetyczne;j.

Cze$¢ pierwsza tego rozdziatu opisuje prace nad wuzyskaniem efektu
filtrowania spinowego z wykorzystaniem tunelowania zaleznego od spinu poprzez
barier¢ tunelowa (Ga,Mn)N w strukturze GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si/GaN.
Ze wzgledu na niskotemperaturowy charakter sprz¢zenia ferromagnetycznego w
(Ga,Mn)N efektywne dziatanie takiego filtra jest ograniczone do bardzo niskich

temperatur.

W czeSci drugiej podjeta zostala proba wykazanie funkcjonalnosci
spintronicznych wspomnianych powyzej nanokrysztaldéw ferromagnetycznych
zawieszonych w matrycy GaN. Te konkretne struktury obiecuja znacznie zwigkszong

temperature pracy w poréwnaniu do jednofazowego (Ga,Mn)N.

5.1. Badanie struktur zawierajacych warstwe (Ga,Mn)N

Efektywne wstrzykiwanie wysoce spolaryzowanych spinowo elektronow do
potprzewodnika jest niezbedne do powstania elektroniki opartej na spinie.
Wstrzykiwanie spinu poprzez tunelowanie jest obiecujacym mechanizmem, poniewaz
na proces tunelowania nie wplywa niedopasowanie przewodnictwa pomigdzy
ferromagnetykiem FM lub ferromagnetycznym potprzewodnikiem
a  pOlprzewodnikiem.  Proces  zostal  szeroko  opisany przez  duet
naukowcow — T. Santos i J. Moodera [Santos 2004]. Wykazano, iz efekt polaryzacji
spinowej mozna osiagnac wykorzystujac ferromagnetyczng barierg tunelowa, w ktorej
rozszczepienie wymienne pasma przewodnictwa tworzy rozne wysokosci bariery

tunelowej — nizsza dla elektronéw ze spinem skierowanym w gore (spin-up) i wyzsza
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dla elektronow ze spinem skierowanym w dot (spin-down). Poniewaz prad tunelowy
wzrasta wykladniczo wraz z obnizaniem wysoko$ci bariery, ferromagnetyczna bariera
tunelowa skutecznie odfiltrowuje elektrony spin-down z niespolaryzowanego pradu,
dajac w ten sposob prad spolaryzowany spinowo. W niniejszym rozdziale opisano
poszukiwania powyzszego efektu wykorzystujac do tego cienkg warstwe (Ga,Mn)N

jako material barierowy.

5.1.1. (Ga,Mn)N — warstwy MOVPE, podejscie 1

Probki przygotowano w zespole prof. Alberty Bonanni na Uniwersytecie
Johannesa Keplera w Linzu. Materiat zostat osadzony na podlozu szafirowym w
ptaszczyznie c. Proces wykonano w reaktorze AIXTRON 200RF za pomocg
metaloorganicznej epitaksji z fazy gazowej (MOVPE) z wykorzystaniem TMGa,
MnCp2, NH3 i SiH4 jako prekursoréw odpowiednio dla Ga, Mn, N i Si, oraz z H> jako
gazem no$nym. Po azotowaniu podtoza szafirowego, niskotemperaturowa warstwa
nukleacyjna byta osadzana w temperaturze 540 °C i wygrzewana w 1040 °C.
Po osadzeniu warstwy buforowej GaN o grubosci okoto 1 pm, w temperaturze 1000
°C naniesiona zostala 150 nm warstwa GaN:Si, nastepnie W temperaturze 850 °C
warstwa (Ga,Mn)N o grubosci 5 lub 7.5 nm, aby zakonczy¢ heterostrukture warstwa
150 nm GaN:Si naniesiong w temperaturze 1000 °C. Ostatecznie uzyskane zostaty
wysokiej jakosci struktury GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si. Spektroskopia rentgenowska
z dyspersja energii EDS potwierdzita zawarto§¢ manganu w  warstwie
monokrystalicznej (Ga,Mn)N na poziomie okoto 3% (rys. 28). Wynik ten osiggnigto
poprzez ustawienie przeptywu MnCp2 na poziomie 490 standardowych centymetrow

szesciennych na minute.
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Rysunek 28: Wyniki pomiaréw EDS wskazujgce, iz w warstwie (Ga,Mn)N stwierdzona zostala obecnos¢ manganu.
Nie znaleziono jego obecnosci w innych warstwach.

Koncentracja elektrondéw w warstwach GaN domieszkowanych Si przekracza
warto$¢ krytyczna ne =10 cm? dla przejscia metal-izolator (ang. metal-to-isolator,
MIT) w GaN [Ferreira da Silva_2002]. Gwarantuje to potmetaliczny charakter tych
warstw az do najnizszych temperatur kriogenicznych [Stefanowicz_2014]. Probki
otrzymane w laboratorium prof. A. Bonanni zostaly scharakteryzowane za pomoca
mikroskopu sit atomowych (AFM), dyfrakcji rentgenowskiej wysokiej rozdzielczo$ci
(HRXRD) oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej wysokiej rozdzielczo$ci
(HRTEM). Mikrofotografie AFM ujawniaja ptaska powierzchni¢ o chropowato$ci
rms =1 nm. Badania z wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej wysokiej
rozdzielczosci i transmisyjnej mikroskopii elektronowej wysokiej rozdzielczosci
potwierdzaja wysoka krystaliczno$¢ probek bez separacji faz, ktorych wystepowanie
zalezy istotnie od warunkéw wytwarzania, domieszkowania oraz przetwarzania po

wzroscie [Dietl _2015].

Mikrofotografia uzyskana przez transmisyjny mikroskop elektronowy,

przedstawiona na rysunku 29, ilustruje barier¢ w badanych strukturach.
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Rysunek 29: Zdjecie wykonane przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego.[Kalbarczyk_2016]

W  celu wuzyskania transportu pionowego przez warstwe (Ga,Mn)N

przygotowano probke, ktoérej strukturyzacja przebiegala wedlug schematu

>H
3

(c)

przedstawionego na rysunku 30:
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Rysunek 30: Schemat procesu strukturyzacji probki: (1) - natozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie rezystu (al-
rezyst, a2 — GaN:Si, a3 — (Ga,Mn)N, (2) - definiowanie wzoru poprzez naswietlenie wigzkq elektronowq (b1 —
wigzka elektronowa, b2 — naswietlony obszar), (3) — wywolanie wzoru, (4) — proces reaktywnego trawienia
jonowego (c - BCls + Cl2), (5) — otrzymana meza tj. struktura o plaskim wierzchotku i stromych zboczach (d —
wytrawiony obszar), (6) — nafozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie rezystu, (7) — definiowanie wzoru poprzez
naswietlenie wigzkq elektronowq (el — wiqzka elektronowa, e2 — naswietlony obszar), (8) — napylenie warstwy
metalicznej (f1 — oczekiwany wzor, f2 — zbedna czesé napylonego materiatu), (9) — ostateczna struktura.

(

9
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Podczas strukturyzacji wykorzystano proces reaktywnego trawienia jonowego
(RIE) w plazmie sprzgzonej indukcyjnie z uzyciem BCls/Cl;, pozostawiajac mezy
o wymiarach 60, 90 i 200 pm. Kontakty metaliczne wytworzone zostaly przez

osadzenie warstwy Ti(15 nm)/AI(60 nm)/Au(100 nm).

Pomigedzy kazdym etapem procesu powierzchni¢ probki czyszczono
z zastosowaniem plazmy tlenowej. Kontakty wykazaly zachowanie omowe
w temperaturze pokojowej, jednak dodatkowe wygrzewanie w temperaturze ~750 °C
przez 30 s w atmosferze azotu znacznie zmniejszyto ich opo6r. Schematyczny uktad

badanych heterostruktur pionowych przedstawiono na rys. 31.

metal .Q:
contacts GaN:Si
to n-GaN
(Ga,Mn)N
GaN
Buffer

T

Sapphire

Rysunek 31: Widok ogdlny pojedynczej struktury do poszukiwania efektow filtrowania spinowego. W takiej
dwusondowej konfiguracji prqd elektryczny przeptywa pionowo przez warstwe (Ga,Mn)N. Na jednej probce
wytworzono kilka takich struktur. [Kalbarczyk 2016]

Roéwnolegle do procesu strukturyzacji probki przeprowadzone zostaly badania
strukturalne. Wykazaty one znaczng ilo$¢ dyslokacji przenikajacych pochodzacych od
warstwy buforowej GaN (rys. 32), obecnych w warstwach GaN z powodu duzego
niedopasowania parametru sieci szafir-GaN. Dyslokacje te charakteryzujg si¢ niskim
oporem elektrycznym, powodujac elektryczne zwieranie struktury. Wiadomo, ze ich

gesto$é zblizona jest do 10'° cm2 dla struktur GaN/szafir.
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Rysunek 32: Wynik badar za pomocq transmisyjnego mikroskopu elektronowego, obrazujgcy dyslokacje w
strukturze oraz bariere w dolnej czesci zdjecia.

Wiasciwosci  elektryczne  wyraznie  zalezaly od  wielkosci  mez.
Po wygrzewaniu, dwusondowy op6r mez 200 um utrzymywat si¢ na poziomie okoto
100 Q w temperaturze pokojowej i wzrastal tylko nieznacznie po schtodzeniu
do 4.2 K. Analogiczny pomiar dwusondowy wykazal rezystancj¢ mez 60 i 90 um
bliska 1000 Q, ktora wzrastata kilkakrotnie po schiodzeniu do temperatury helu

wykazujgc rowniez znaczne nicomowe zachowanie 1-V, co ilustruje rysunek 33.

700
@600-
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O
500 |
400....!....|.............
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Rysunek 33 Nieomowe zachowanie struktury GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si. [Kalbarczyk_2016]
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Wyniki te wskazuja, ze Wyzsze rezystancje sa tylko czesciowo spowodowane
zmniejszonym rozmiarem mez. W idealnym przypadku, izolacyjna warstwa srodkowa
(Ga,Mn)N [Bonanni 2011] powinna blokowa¢ prad przez calg strukture,
a obserwowany prad tunelowy powinien by¢ stabo zalezny od rozmiaru mez.
Ze wszystkich badanych struktur tylko mezy o mniejszych rozmiarach wykazaty
zauwazalnie zwigkszong rezystancj¢ i nieliniowg charakterystyke 1-V. Wskazuje to
zdecydowanie na szkodliwa rol¢ przewodzacych elektrycznie dyslokacji
przenikajgcych, ktorych powstanie wynika z niedopasowania sieciowego szafir-GaN
[Kozodoy 1998], zwierajacych pionowo catg struktur¢ niezaleznie od istnienia
izolacyjnej warstwy (Ga,Mn)N. Zaobserwowany fakt, ze charakterystyki niektorych
mez 60 i 90 um sa bardziej nieliniowe niz innych wskazuje, ze wysoce przewodzace
dyslokacje muszg by¢ nielosowo rozmieszczone na powierzchni struktury. Ponadto,
zauwazono, ze nie wystepuje wyrazna zalezno$¢ wiasciwosci elektrycznych od

grubosci warstwy(Ga,Mn)N.

R(H)—R(0)

Krzywe magnetooporu MR(H) = R0

uzyskane w temperaturze 4.2 K

przy polu magnetycznym skierowanym réwnolegle do warstwy (Ga,Mn)N, czyli

prostopadle do oczekiwanej Sciezki pradu w calej strukturze, przedstawione sg na

rysunku 34.
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Rysunek 34: Zmierzony dwusondowo magnetoopor struktury GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si z kontaktami

elektrycznymi Ti/Al/Au. Pole magnetyczne przylozone rownolegle do warstwy (Ga,Mn)N. Zaleznosci dla struktur o
roznych wartosciach poczgtkowych R(0). [Kalbarczyk _2016]
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Bardzo staby ujemny magnetoopér o ksztalcie analogicznym do
obserwowanego w podobnie domieszkowanych Si warstwach GaN mierzony byt
w kazdym badaniu, co =zostalo wyjasnione efektem stabej lokalizacji
w  polprzewodnikach po  metalicznej  stronie  polgczenia  metal-izolator
[Stefanowicz_2014]. Na kazdym wykresie wida¢ réwniez symetryczne maksimum
pojawiajace si¢ w polach bliskich 1.5 kOe. Zaréwno wielko§¢ magnetooporu,

jak 1 wysoko$¢ maksimum nie skalujg si¢ z warto$cig oporu w H = 0.

Zebrane dane nie pozwalaja jednoznacznie stwierdzi¢, czy obserwowane
efekty sa zwiagzane z transportem elektronéw przez warstwe (Ga,Mn)N, czy przez
kontakty elektryczne do samej struktury. Struktura catej probki, zawierajaca kilka
takich samych struktur pomiarowych pozwala jedynie na pomiary w konfiguracji
czterosondowej dolnej warstwy GaN:Si, a wigc prad podczas takich badan nie
sonduje warstwy (Ga,Mn)N. Efekt przedstawiony na rysunku 33 zostal zmierzony
w konfiguracji dwusondowej, a podobny kopulasty ksztatt MR(H) daje si¢ uzyskiwac

najczesciej podczas pomiaru czterosondowego.

Rozumiejac, ze pokazane na rysunku 34 zachowania sa generowane
w obszarach kontaktowych, zaprojektowano nowe struktury umozliwiajace pomiar
czterosondowy, aby zawe¢zi¢ wynik eksperymentalny tylko do efektow w warstwie
(Ga,Mn)N. Struktur¢ przygotowano zgodnie ze schematem przedstawionym na
rysunku 35, jednak zmiana metody pomiaru wymusita powigkszenie mezy do
wymiaréw 400 x 600 um?. Krok ten wykonano aby mozliwe bylo umieszczenie
dwoch pol kontaktowych na wierzchu mezy. Wszystkie kontakty, zaréwno te na
wierzchu mezy jak i te na dolnej warstwie GaN:Si, miaty wymiar 200 x 200 pm?.

Schemat pogladowy struktury przedstawia rysunek 35.
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Rysunek 35: Widok ogdlny pojedynczego badanego urzqdzenia z czterosondowq konfiguracjq kontaktow
elektrycznych. Prqd elektryczny przepbywa pionowo przez warstwe (Ga,Mn)N.

Po procesie wygrzewania rezystancja mierzona dwusondowo, w temperaturze
pokojowej, miedzy polami kontaktowymi znajdujacymi si¢ na wierzchu mez wynosita
okoto 100 €, natomiast dla kontaktow znajdujacych si¢ na dolnej warstwie GaN:Si
byla na poziomie okoto 50 Q. Nowe struktury umozliwity pomiar rezystancji
pomigdzy polem kontaktowym na wierzchu mezy oraz polem kontaktowym
znajdujacym si¢ na dolnej warstwie GaN:Si. Otrzymana w temperaturze pokojowej

warto$¢ rezystancji wynosita okoto 120 Q.

Poniewaz na badanych probkach wykonywano jednoczesnie od kilkunastu do
kilkudziesigciu struktur, t0 zmierzono rowniez zalezno$¢ oporu od odleglosci miedzy
kontaktami. Otrzymane wartoSci zostaly przedstawione na rysunku 36.
Zarejestrowano typowo liniowe zachowanie, co jest spodziewanym wynikiem

1 pozwolito przejs¢ do pomiaréw czterosondowych.
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Rysunek 36. : Zmierzony dwusondowo opor miedzy wskazanymi kontaktami na strukturze.

Pomiar czterosondowy umozliwia wyeliminowanie wptywu pochodzacego od

kontaktow oraz badanie wylacznie charakterystyki struktury. Opierajac si¢ na rysunku

36 w przeprowadzonych pomiarach kontakty zewnetrzne na strukturze byly

kontaktami pradowymi, natomiast

kontakty ~wewngtrzne — napigciowymi.

Aby przeprowadzi¢ pomiary zestawiono uktad, ktoérego schemat ilustruje rysunek 37.
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Rysunek 37: Schemat uktadu pomiarowego.

Pomiary wykonywano na stole laboratoryjnym w 300 K, a do pomiaréw w niskich

temperaturach probki umieszczane byly na specjalnym uchwycie zanurzanym do

zbiornika transportowego tak by mozna bylo prowadzi¢ pomiary bezposrednio nad
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powierzchnig ciektego helu. Otrzymane wyniki pomiarow czterosondowych dla
dwoch temperatur ilustruje rysunek 38. Zaobserwowano jedynie niewielkie wzrosty

oporu po ochtodzeniu do temperatury bliskiej 4 K.
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Rysunek 38: Wartosc¢ oporu w funkcji natezenia prqdu w dwdch temperaturach: 4K i 300K.

Razem z badang probka na uchwyt, o ktorym byta mowa powyzej, nalozona zostala
cewka indukcyjna z drutu nadprzewodzacego. Przez cewke ptynal prad wytwarzajac

pole magnetyczne o warto$ci zaleznej od natezenia pradu.

Rysunek 39a przedstawia typowa posta¢ magnetoprzewodnictwa w temperaturze 4 K
dla struktur z rysunku 35, mierzonych metodg 4-sondowa. Poréwnujac ten wynik
jakosciowo z wynikami literaturowymi przedstawionymi na rysunku 39b (z pracy
[Stefanowicz_2014]) widzimy, iz otrzymana zalezno$¢ swoim ksztattem oraz co do
rzedu wielkosci efektu jest zgodna z tymi wynikami. Pomiary te pokazaty, Zze nie
udalo si¢ zaobserwowaé zadnych efektow zwigzanych z obecnosciag (Ga,Mn)N w
strukturze, a jedyne nietrywialne wyniki odpowiadaja znanym efektom

magnetotransportowym w GaN:Si.
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Rysunek 39: (a) Typowe przebiegi magnetoprzewodnictwa otrzymane w temperaturze ok. 4 K dla mezy
GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si o wymiarze 400 x 600 um z Rys 23. Poszczegdlne przebiegi réznig sig wartosciami
pradu pomiarowego: 4 uA (czerwony), 2 nd (zotty) i 1 uA (zielony), (b) Wynik z pracy [Stefanowicz_2014]
otrzymany dla GaN:Si. Reprinted figure with permission from [Stefanowicz_2014] Copyright (2014) by the
American Physical Society

Swiadomo$é szkodliwego wptywu dyslokacji na transport pionowy przez
barier¢ magnetyczng, wymusily decyzje o zaprojektowaniu nowej struktury
0 mniejszych polach kontaktowych tak, aby znacznie zmniejszy¢ ilo§¢ dyslokacji
przenikajacych w tej czeSci struktury, w ktorej prad miat ptynaé pionowo
tj. w poprzek warstwy (Ga,Mn)N.

5.1.2. (Ga,Mn)N — warstwy MOVPE, podejscie 2

W celu eliminacji szkodliwego wplywu przewodzacych elektrycznie
dyslokacji przenikajacych rozpoczeto prace nad dalszym zmniejszaniem rozmiaru
mezy, co miato na celu zwigkszenie szansy umieszczenia kontaktu metalicznego na
obszarze wolnym od dyslokacji lub zawierajacym przynajmniej znacznie mniejsza ich
ilos¢. Wykorzystujac metody przedstawione w podrozdziale 5.1.1 (Rys. 30)
przygotowano struktur¢ o architekturze przedstawionej na rysunku 40. Wymiar pol
kontaktowych na dolnej warstwie GaN:Si pozostal bez zmian, za to $rednica
kontaktow na wierzchu mezy zostata zmniejszona do okoto 60 um. Bariera (Ga,Mn)N
w tej konkretnej strukturze GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si/bufor GaN/szafir znajdowata
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si¢ na glebokosci okoto 210 nm, w zwigzku z tym trawienie RIE wykonano na

glebokos¢ okoto 250 nm.

kontakty
metaliczne
do n-GaN

warstwa
buforowa
GaN

Rysunek 40: Architektura struktury przygotowanej z zamiarem zmniejszenia powierzchni mezy zawierajgcej
(Ga,Mn)N tak by zminimalizowa¢ ilos¢ przewodzqcych dyslokacji przenikajqcych znajdujqgcych sie w obszarze
aktywnym przez ktéry ptyngl prqd.

Pomiary testowe w konfiguracji dwusondowej z wykorzystaniem
mikromanipulatoréw  pokazaty, ze wartoSci oporu pomigdzy kontaktami
umieszczonymi na dolnej warstwie GaN:Si wynosily okoto 90 Q, a pomiedzy
kontaktami na wierzchu mezy wynosity okoto 6 kQ. Pomiary pomigdzy kontaktami
znajdujacymi si¢ na wierzchu mezy i na dolnej warstwie GaN:Si daty od 3 do 8 kQ.
Ostatni wynik sugeruje istnienie duzych roznic w ilosci dyslokacji obecnych w

poszczegblnych mezach.

W kolejnym kroku wykonano pomiary testowe w temperaturze okoto 77 K,
umieszczajac probke w kapieli azotowej. Zarejestrowano znaczne zwigkszenie Oporu,
okoto 100 razy wzgledem temperatury pokojowej, nie stwierdzajac jednak pojawienia

si¢ zadnych istotnych nieliniowosci, jak to ilustruje rysunek 41.
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Rysunek 41:Wartosci oporu w funkcji natezenia prgdu. Pomiary dwusondowe wykonano w temperaturze
pokojowej oraz w temperaturze ciekltego azotu.

Badania analogiczne do pomiarow wykonanych na strukturach typu #1
opisanych w podrozdziale 5.1.1 kontynuowano w helowym baniaku transportowym.
Rysunek 42 przedstawia przyktad otrzymanych wynikéw, doktadniej, poréwnuje
przyktadowe wyniki z 300 K i 4 K uzyskane dla jednej struktury. Najbardziej
zauwazalnym wynikiem jest wzrost oporu, tu o czynnik ok. 200 po ochtodzeniu
probki do temperatury bliskiej temperaturze ciektego helu. Jednakze, wzrostowi temu
nie towarzyszy adekwatny wzrost nieliniowosci, ktory sugerowalby zaobserwowanie
zjawisk wywotanych przez efekty tunelowe. Najprawdopodobniej, w dalszym ciagu
poszukiwane zalezno$ci byly maskowane przez bliski omowemu charakter transportu

pradu po dyslokacjach przenikajacych.
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Rysunek 42: Wykresy przedstawiajgce zaleznosc¢ oporu od natezenia prgdu, wyznaczone w temperaturze 4K i

I(uA)

300K. Pomiary wykonano czterosondowo.
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Rowniez pomiary w funkcji pola magnetycznego w temperaturze okoto 4 K
nie wykazaly obecno$ci zadnych nietypowych zachowan. Pomiary przeprowadzono
zarowno dwusondowo jak i czterosondowo. Przyktadowe wyniki przedstawiono na
rysunku 43. Staby wzrost oporu obserwowany w konfiguracji 4-sondowej nie odbiega
charakterem od wynikow obserwowanych uprzednio, przedstawionych na Rys. 38(a).
Wynik w konfiguracji 2-sondowej zdaje si¢ nie wykazywac¢ zadnej zaleznosci oporu
(przewodnictwa) od pola magnetycznego, a przynajmnicj zmiana ta jest mniejsza niz

poziom Szumow.
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Rysunek 43: Pomiar oporu czterosondowo i dwusondowo w funkcji pola magnetycznego i temperaturze 4K.
Obserwowana zmiana przebiegu zaleznosci dla pomiary czterosondowego.

Podsumowujac ten okres badan, nalezy stwierdzi¢, ze proste podejscie
polegajace na fizycznym zmniejszaniu rozmiarOw mezy zawierajacej strukturg
tunelowa nie okazalo si¢ skuteczne. Warstwy GaN osadzane na szafirze
charakteryzujg si¢ zbyt duzg gestoscig powierzchniowa dyslokacji przenikajacych by
zmniejszenie rozmiaru mezy do okoto 60 um moglo istotnie zredukowac ich ilos¢ w
strukturze. Nalezato dalej zmniejszy¢ wielko$¢ mezy, tu jednak pojawia bariera
niemoznosci wykonania stabilnego 1 omowego kontaktu do mez o takiej Srednicy.
Postanowiono znaczaco zmieni¢ architektur¢ urzadzenia tak by zaadoptowaé w niej

nowa metoda wykonywania kontaktu elektrycznego.
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5.1.3. (Ga,Mn)N — warstwy MOVPE, podejscie 3

Ze wzgledu na brak wynikow wskazujacych na mozliwo$¢ obserwacji efektow
powigzanych z tunelowaniem przez bariere podjeto kolejng probe zmniejszenia pola
przekroju badanej struktury (mezy), liczac na dalsze zmniejszenie ilosci dyslokacji
w objetosci mezy. Podstawowym problemem do pokonania jest trudno$¢ w
wykonaniu dziatajacego kontaktu elektrycznego do obiektu o rozmiarach
mikronowych — to jest tak by nie zewrze¢ elektrycznie wierzchotka mezy z resztg
materiatu. Postanowiono wykorzysta¢ technologie wykonywania litograficznych
mostkéw powietrznych o rozmiarach mikronowych co powinno bylo pozwoli¢ na

zmniejszenie $rednicy mezy do pojedynczych mikrondw.

Pogladowy schemat zaplanowanej struktury z meza o rozmiarach
mikronowych przedstawiono na Rys. 44. Pola kontaktowe do dolnej warstwy GaN:Si
pozostalty bez zmian w stosunku do poprzednich projektow. Na ,,drugim” brzegu
struktury nalezalo osadzi¢ metoda CVD izolujaca warstwe SisNg, tak by na jej
powierzchni mozna byto zmiesci¢ duze pole kontaktowe o wymiarach 200 x 200 pm,
analogiczne do kontaktu do dolnej warstwy GaN:Si. Kluczowym elementem tego
projektu jest wykonanie mostka powietrznego taczacego ,,gérne” pole kontaktowe na
SisNg z wierzchotkiem mezy. Same mostki powietrzne postanowiono wykonac¢ wg.
technologii opracowanej w zespole prof. Molenkampa na Uniwersytecie w
Wurzburgu [Borzenko 2003, Borzenko 2004].

Si_N,
izolator
GaN:Si

bariera

Wwarstwa buforowa GaN

Rysunek 44: Architektura struktury z wykorzystaniem mostkow powietrznych.
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Technika mostkowa wydaje si¢ by¢ niezastgpiona do niezaleznego kontaktowania

malych obiektow potozonych blisko siebie.

Metaliczne mosty powietrzne o wymiarach ponizej mikrometra zostaty wytworzone
w przeszto$ci przy uzyciu wielowarstwowych systemow rezystow [Sherwin 1993,
Sherwin_1994, Persson_1997]. Stosowana tam metoda oparta jest na jednoetapowym
naswietlaniu wielopoziomowego systemu rezystu pozytywowego oraz zmianie dawki
naswietlania dla filarow 1 rozpigtosci mostu powietrznego, aby stworzy¢ specjalny
profil po wywotaniu [Sherwin 1994, Feng 2000]. Po naparowaniu metalu
I wykonaniu procedury lift-off kontury profilu tworza konstrukcj¢ podobng do mostu.
Kombinacja rezystéw moze by¢ rézna, musi jednak spetnia¢ pewne warunki. Dolng
warstwg jest najmniej czuly rezyst, natomiast najbardziej czuly rezyst stanowi
warstwe Srodkowa lub goérng. Duza rdéznica czulo$ci miedzy warstwami rezystu

zapewnia efekt zatrzymania rozpuszczalnosci niemal doktadnie na ich granicy.

Inng metoda jest naswietlanie z r6znymi energiami elektronéw, wykorzystujac fakt, iz
elektrony o réznych energiach majg r6zng glebokos¢ penetracji [Kudryashov 1994].
W swojej publikacji Borzenko i in. wykazali, iz elektrony w zakresie 3-30 keV
wywoluja w rezyScie reakcje zwigzane z wnikaniem na glebokos¢ od utamkow
mikrometra do kilku mikrometrow. Elektrony o energii 3 keV wnikaja w PMMA 950
K (4%) nie glebiej niz na 320 nm, 4 keV sa ograniczone do 500 nm, podczas gdy
elektrony 5 1 6 keV moga wnika¢ na gleboko$¢ odpowiednio 650 1 850 nm.
Przy wysokich dawkach efektywna glebokos$¢ penetracji zmniejsza si¢. Zmieniajac
energi¢, przy ktorej prowadzony jest proces naswietlania, mozemy regulowac
glebokos$¢ wnikania. Dodatkowo napigcie przyspieszajace musi by¢ tak dobrane, aby
glebokos$¢ penetracji elektronéw byta mniejsza niz grubos$¢ rezystu, a jednoczesnie
umozliwiala pdZniejsze wytworzenie pozadanej struktury. Geometria jest definiowana

w rezyS$cie poprzez uzycie elektronow o réznej gtebokosci penetraci.

Prawidlowy dobor dawki stosowanej dla mostu w obu metodach jest punktem
krytycznym i nietrywialnym ze wzgledu na wplyw elektrondow wstecznie
rozproszonych. Rozpraszanie wsteczne jest zalezne zarowno od podtoza, jak i1 od
napiecia. Nieréwna powierzchnia podtoza stanowi dodatkowg przeszkode, poniewaz
grubos$¢ rezystu nie jest wtedy stata. W zwigzku z tym w réznych miejscach na probce

moze by¢ konieczna ponowna kalibracja parametrow procesu.
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Testy majace na celu weryfikacje mozliwosci zastosowania metody i wytworzenia
mostkéw byly przeprowadzone przez dr. Marka Foltyna ze Srodowiskowego
Laboratorium Badan Kriogenicznych i Spintronicznych IF PAN z asysta autorki
pracy.

Bezposrednio na probke krzemu (Si) nalozona zostala warstwa PMMA o grubosci
200 nm, natomiast kolejng warstwe stanowit kopolimer MMA o lacznej grubosci
kilku warstw okoto 800 nm. Proces ten przebiegat zgodnie z opisem przedstawionym
w podrozdziale 4.8 - , Procedura przygotowania probki do pomiarow”,

a szczegotowo ilustruje go schemat z rysunku 45.

(b (b2) (b1)

g K

(1) (2) 3)

ERCI an
» > > »

(4) (5) (5)

Rysunek 45. Schemat procesu strukturyzacji probki w celu wytworzenia mostku: (1) - natozenie, rozwirowanie
oraz wysuszenie pierwszego typu rezystu (al - rezyst PMMA), (2) - nalozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie
drugiego typu rezystu (al - rezyst PMMA, a2 — rezyst MMA), (3) — definiowanie wzoru mostka poprzez
naswietlenie wigzkq elektronowq (b1 — naswietlanie wigksza dawkq w obszarze podstawy, b2 - naswietlanie
mniejszq dawkq w obszarze belki), (4) — wywolanie wzoru (cl — pozostawiona dolna, nienaswietlona warstwa

rezystu PMMA stuzgca za maske podczas kolejnego kroku), (5) — napylenie warstwy metalicznej (d1 — oczekiwany
wzor), (5) — ostateczna struktura

Dwa obszary naswietlania wzoru — podstawa oraz belka mostka — wymagaty
zastosowania roznych dawek naswietlania tj. wickszej w obszarze podstawy oraz
mniejszej w obszarze belki. W wyniku naswietlenia oraz wywotania naswietlonego
wzoru w rejonie podstawy mostka rezyst zostal catkowicie usunigty, natomiast
w obszarze belki usuni¢ta zostala powierzchniowa warstwa bardziej czutego MMA
pozostawiajac dolng warstwe mniej czulego rezystu PMMA. Otrzymang strukture

przedstawia rysunek 46:
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Rysunek 46: Struktura otrzymana w wyniku przeprowadzenia procesu z rys. 33, punkt (4).

W nastepnym kroku napylona zostata warstwa zlota, jednak materiat ten okazat si¢
zbyt migkki na skutek czego mostek nie utrzymywal zakladanego ksztattu.
Zastosowanie aluminium o grubosci do 500 nm pozwolito na zakonczenie tego etapu

sukcesem zilustrowanym na rysunku 47:

a) b)

O Signal A= InLens Contrast= 401 % Date :12 Jan 2017
Mog= 341KX WD=88mm  Brightness = 49.5 %Time 18:2303 |

200 mn Signal A = InLens Contrast= 60.2% Date :12 Jan 2017
Mag= 59.14KX WD=8.1mm  Brightness = 46.8 %Time 18:50:22

Rysunek 47: Zdjecie wykonane za pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajqce aluminiowe
mostki wykonane na krzemie i widziane z roznej perspektywy: a) widok z géry — mostki wraz z polami
kontaktowymi b) widok z boku przedstawiajgcy orientacyjne wymiary wysokosci i grubosci mostku.

Kolejny etap miat na celu test polgczenia mostka z metalicznymi polami
kontaktowymi. Za pomocg litografii elektronowej na uprzednio natozonej warstwie
rezystu PMMA zdefiniowane zostaly duze pola kontaktowe. Tak przygotowana
maska postuzyla do wykonania metalizacji duzych, zlotych po6l kontaktowych,
miedzy ktorymi miat zostaé ,;rozwieszony” mostek. Nastgpnie ponownie nalozone
zostaly warstwy rezystu PMMA oraz kopolimeru MMA jak na rysunku 45 (punkt 2),
wykonane zostalo na$wietlanie wzoru mostka oraz jego metalizacja.
Testy wytworzonego ztotego potaczenia migdzy polami kontaktowymi potwierdzity,
ze mostek spetnia rolg, jednak konstrukcja ponownie nie utrzymywata ksztattu.

Proba wytworzenia analogicznej struktury z wykorzystaniem aluminium podczas
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metalizacji pol kontaktowych oraz mostka data dobre potaczenie oraz stabilng
konstrukcje (rys. 48). Zmierzone opory wynosity kilka omoéw, co bylo

najprawdopodobniej oporem kontaktu.

Rysunek 48: Zdjecie wykonane za pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego aluminiowego mostku
lgczgcego dwa, wezesniej przygotowane pola kontaktowe

W ostatnim etapie testow podjeta zostata proba wytworzenia mostkoéw na probee

GaN. Schemat procesu przedstawia rysunek 49:
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Rysunek 49: Schemat procesu strukturyzacji mostkéw na GaN: (1) - nalozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie
rezystu (al - rezyst PMMA, a2 - GaN), (2) - definiowanie wzoru poprzez naswietlenie wigzkq elektronowg (b1 -
wigzka elektronowa, b2 - naswietlony obszar), (3) — wywolanie wzoru, (4) proces trawienia jonowego (cl —BCls +
Cl2), (5) otrzymana meza, (6) — nalozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie rezystu, (7) - definiowanie wzoru
poprzez naswietlenie wigzkq elektronowg (d1 - wigzka elektronowa, d2 - naswietlony obszar), (8) — napylenie
warstwy metalicznej Ti(5nm)/Au(400nm) (el — oczekiwany wzor, e2 — zbedna cze¢sé napylonego materiatu), (9) -
natozenie, rozwirowanie oraz wysuszenie rezystu, (10) - definiowanie wzoru poprzez naswietlenie wiqzkq
elektronowq (f1 - wigzka elektronowa, f2 - naswietlony obszar), (11) — naniesienie izolujgcego SisNa, (12) —
struktura otrzymana po usunieciu rezystu (g1 — meza z SiaNa), (13) — po uprzednim powtérzeniu krokéw z
nafozeniem rezystu oraz naswietleniem maski (punkty 6-7) wykonana zostala metalizacja otrzymanego wzoru
(punkt 8), ostatecznie po usunigciu rezystu otrzymano pole kontaktowe na mezie SisN4, (14) — wykonanie mostku
zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 45.
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Mimo podjecia Kilku prob nie udato si¢ wykona¢ przewodzacego mostka. Zmierzone
wysokie opory pomiedzy mostkiem a polem kontaktowym na mezie wskazuja na
duze zanieczyszczenie powierzchni kontaktu. W efekcie mostki ulegaly zerwaniu
(rys. 50).

2t Signal A= InLens Contrast= 43.3% Date :19 May 2017
Mag= 1239 KX WD=80mm  Brightness = 47.3 %Time :14:42:35

Rysunek 50. Zdjecie wykonane za pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajgce zerwany
mostek Ti/Au przygotowany na probce GaN.

5.1.4. (Ga,Mn)N — warstwy MBE

W zwiagzku z brakiem pozytywnych wynikow dla poprzednich struktur oraz
faktem, iz przygotowanie kontaktow o malej powierzchni wraz z wymaganym
potaczeniem elektrycznym byto trudne w realizacji, poczynione zostaly zmiany
umozliwiajagce weryfikacje tezy na temat wplywu wielkosci kontaktu na
prawdopodobienstwo uniknigcia wptywu przewodzacych dyslokacji oraz potwierdzic¢
izolacyjny charakter badanej warstwy. Zmiana podejscia do zagadnienia wigzata sig¢
rowniez z otrzymaniem wysokiej jakosci warstw (Ga,Mn)N o wyzszej koncentracji

Mn niz poprzednie warstwy MOVPE.
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Warstwy te przygotowane zostaty w zespole prof. Detlefa Hommla we
Wroctawskim Centrum Badan EIT+ we Wroctawiu (obecnie Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz - PORT Polski Osrodek Rozwoju Technologii) przez dr Katarzyne Gas.
Materiat zostal osadzony na podlozu szafirowym w plaszczyznie ¢, natomiast
kolejnymi warstwami byt GaN domieszkowany krzemem oraz warstwa (Ga,Mn)N.
Badana warstwa (Ga,Mn)N o koncentracji Mn okoto 5% zostala osadzona metoda
epitaksji z wigzek molekularnych wspomaganej plazmowo (PAMBE) w urzadzeniu
Scienta-Omicron Pro-100 MBE w temperaturze 620 °C w warunkach
stechiometrycznych [Gas_2018]. Wykorzystano tu po raz pierwszy do wzrostu
warstw (Ga,Mn)N specjalnie buforowane podtoza szafirowe o zmniejszonej ggstosci
dyslokacji. Okoto 100-krotna redukcja tej gestosci osiagnigta zostala dzigki
zastosowaniu specjalnej maski SiNx. Buforem byta warstwa GaN:Si typu n (0001).
Zgodnie ze specyfikacjg koncentracja Si w warstwie buforowej GaN typu n wynosi
3 x 108 cm?3, a wiec warstwa ta pelita w strukturze réwniez role przewodzacego

kontaktu dolnego.

Istotg dziatania tej struktury jest znikomo mate przewodnictwo elektryczne
warstwy (Ga,Mn)N, tak by prad elektryczny do kontaktu gornego ptynat tylko
w poprzek tej warstwy (transport poprzeczny). Niestety, osadzenie tej warstwy na
przewodzacym buforze GaN:Si uniemozliwia bezposrednig oceng jej przewodnictwa.
Z tego powodu postuzono sie poprzednimi pomiarami elektrycznymi warstw
(Ga,Mn)N, osadzonymi na izolujacych podtozach oraz wtasciwosciami domieszki Mn
w GaN, ktore stanowig, ze w nieobecno$ci domieszek typu n lub donorowych
defektow punktowych, mangan w GaN przyjmuje stan Mn®" dla ktérego
oddzialywanie nadwymienne ma charakter ferromagnetyczny. Obecnos¢ istotnie
silnego domieszkowania na typ n (intencjonalnego lub samoistnego) zmienia stan Mn
na Mn?* dla ktérego oddziatywanie nadwymiany ma znak antyferromagnetyczny.
Materiat taki charakteryzuje si¢ wiasciwosciami paramagnetycznymi opisywanymi
funkcja Brillouina dla spinu S = 5/2. Tak wigc pomiary magnetyczne wnoszg istotna,
acz niebezposrednig informacje o wilasciwosciach elektrycznych (Ga,Mn)N.
Probki (Ga,Mn)N w ktorych obserwuje si¢ wlasciwosci ferromagnetyczne w bardzo
niskich temperaturach powinny mie¢ przewage Mn* [Stefanowicz_2010,

Bonanni_2011,Sztenkiel 2016], ktorego poziom znajduje si¢ okolicach $rodka
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przerwy wzbronionej GaN [Janicki_2017]. Wymusza to izolujacy charakter takiego

szerokoprzerwowego materiatu.

Przeprowadzono wigc charakterystyke magnetyczng umozliwiajacg wnioskowanie
o wlasciwosciach elektrycznych warstwy (Ga,Mn)N. Pomiary magnetyczne
przeprowadzono przy uzyciu magnetometru typu SQUID firmy Quantum Design
MPMS XL. Ze wzgledu na niewielkg grubo$¢ warstwy osadzonej na grubym podtozu
szafirowym, dokladne wyznaczenie magnetyzacji w funkcji temperatury i pola
magnetycznego wymagato rozszerzenia dotychczasowej metodyki eksperymentalnej
[Sawicki 2011, Pereira 2017] o aktywng, in situ, kompensacj¢ dominujacego

strumienia szafiru [Gas_2019].

Rysunek 51 przedstawia zebrane wyniki. Zanikanie resztkowego momentu
magnetycznego (REM) wyznacza temperature przejécia Curie Tc = 8 K, co jest

zgodne z danymi podanymi w referencji [Gas_2018].
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Rysunek 51: Zaleznos¢ temperaturowa momentu resztkowego (REM) badanej struktury. Punkt zaniku sygnatu
REM wskazuje na temperature przejscia Curie. Wstawka: histerezy w niskim polu magnetycznym, w temperaturze
1.8K i 300K Rysunek pochodzi z pracy [Kalbarczyk_2019].

Niskotemperaturowy stan ferromagnetyczny warstwy jest dodatkowo potwierdzony
przez obecnos¢ histerez magnetycznych, ktorych przyktad w temperaturze = 1.8 K
jest przedstawiony we wstawce do rysunku 51. Reasumujac, zalezno$¢ temperaturowa

momentu resztkowego, ktory przyjmuje warto$ci niezerowe dla T < 8 K, wraz z
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ptaska odpowiedzig magnetyczng w temperaturze 300 K wskazujg na magnetycznie
jednorodng strukture materialu. To pozwala wnioskowa¢ o nadwymiennym
pochodzeniu obserwowanych wtasciwosci ferromagnetycznych, a zatem o potozeniu
poziomu Fermiego w okolicy $rodka przerwy wzbronionej, a W konsekwencji

0 wysoce izolacyjnym charakterze tej warstwy (Ga,Mn)N.

Jak wskazuja badania przy uzyciu mikroskopii sit atomowych (AFM),
zilustrowane na rysunku 52, heteroepitaksjalne warstwy wykazujg wzgl¢dnie gtadka
morfologi¢ powierzchni o rms = 2 nm, z wyraznie rozdzielonymi monowarstwowymi
stopniami. Tarasy oddzielone sg stopniami o wysoko$ci okoto 3 A. Taka wysoko$é
stopnia do$¢ dobrze zgadza sie z wysokoscig 2.6 A oczekiwang dla jednej (0001)

monowarstwy GaN.

Relatywna wysokos¢ (nm)

0 50 100 150 200 250
Relatywny dystans (nm)

Rysunek 52: (a) widok z géry z mikroskopii sit atomowych gornej powierzchni probki, czyli warstwy (Ga,Mn)N. (b)
liniowy skan powierzchni z tarasami o wysokosci 3 A [Kalbarczyk_2019].

W opisanych warunkach wzrostu dyslokacje srubowe przyczyniaja si¢ do tworzenia
spiralnych wierzchotkow (ang. hilllocks) [Hsu 2001, Heying 1999] wyraznie
widocznych na obrazach uzyskanych z AFM. Hsu i inni. [Hsu_Manfra 2011]
wykazali, ze takie wierzchotki na powierzchni warstw GaN sg jedynymi miejscami
przewodzacymi prad, zatem na podstawie rysunku 52 mozemy oszacowac, iz gestos¢
dyslokacji przewodzacych w badanej strukturze nie przekracza 10% cm?. Jest to
typowa gestos¢ dyslokacji przenikajacych 1 mieszanych w heteroepitaksjalnych
strukturach GaN.

Na tym etapie zatozeniem bylo nie tylko przygotowanie struktury umozliwiajacej
zbadanie funkcjonalnosci spintronicznych, ale takze weryfikacje mozliwos$ci

wytworzenia struktury wolnej od wptywu dyslokacji. Jednym z celéw byto réwniez
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sprawdzenie roli, jaka odgrywa warstwa (Ga,Mn)N w tej strukturze. Jej wysoce
izolujacy charakter sprawia, ze przewodnictwo poprzeczne przez t¢ warstwe jest
nieefektywne, co wyklucza skracanie drogi pradu przez przewodzace dyslokacje
przecinajgce (Ga,Mn)N do otworu w Al203 (mozliwo$¢ t¢ zaznaczono jako zanikajaca
boczng gataz pradu na rys. 53). Koncepcja ta jest zasadniczo réwnowazna
z przygotowaniem kontaktu o matej $rednicy do buforu GaN:Si, ale eliminuje ona
etap reaktywnego trawienia jonowego i dos¢ klopotliwe wykonanie polacznia do pol

kontaktowych o matych rozmiarach.

Aby moéc przeprowadzi¢ eksperymenty, badana struktura musi spelnia¢ dwa
sprzeczne wymagania. Z jednej strony obszar zlacza powinien by¢ jak najmniejszy,
aby zminimalizowa¢ liczbe dyslokacji przewodzacych, ale z drugiej strony powinien
by¢ wystarczajaco duzy, aby umozliwi¢ stosunkowo latwe umieszczenie kontaktu
elektrycznego. W celu spelnienia obu warunkéw wykorzystano opracowang W
Srodowiskowym Laboratorium Badan Kriogenicznych i Spintronicznych IF PAN
oraz Institute of Semiconductor and Solid State Physics Uniwersytetu Johannesa
Keplera w Linzu koncepcj¢ blokowania dyslokacji przewodzacych w pionowych
heteroepitaksjalnych strukturach GaN/(Ga,Mn)N poprzez pokrycie ich gornej
powierzchni izolacyjnym (dielektrycznym)  tlenkiem [Sztenkiel 2016].
Wykorzystujac metode osadzania warstw atomowych (ALD) mozliwe jest otrzymanie
warstwy Al2O0s, jak rowniez HfO, ktore tworza na GaN doskonate warstwy
izolacyjne, charakteryzujace si¢ wysokimi warto§ciami wytrzymatosci dielektrycznej
siggajacej 3 MV/cm w temperaturze 77 K [Gieraltowska 2011, Taube 2011].
Przy projektowaniu samej struktury wykorzystano probke wycigta przy samej
krawedzi podtoza na ktoérym prowadzony byt wzrost tej warstwy. Podloza po
wzro$cie maja okoto 2 mm szeroki fragment biegnacy dookota ich krawedzi ktory jest
wolny od warstwy wzrostowej, gdyz w trakcie wzrostu w komorze MBE podtoze
szafirowe umieszczane byto na molibdenowym uchwycie z otworem o wymiarach
mniejszych niz okoto 2 mm od ksztattu podtoza. Z tego powodu znajdujacy si¢ przy
krawedzi obszar podtoza o szeroko$ci okoto 2 mm nie zostal przykryty warstwa
(Ga,Mn)N [Gas_2018]. Wykorzystano wiec go jako gotowe ,,0kno” do dolnej,
przewodzacej warstwy n-GaN. Takie podejscie wyeliminowato konieczno$é
otwierania dostepu do dolnej warstwy n-GaN poprzez reaktywne trawienie jonowe

osadzonego (Ga,Mn)N, co upraszczato proces przygotowania catej struktury.
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Podsumowujac, opisana struktura [Rys. 53a] zostala przygotowana w kilku krokach:

. pierwszy etap procesu litograficznego majgcego na celu przygotowanie maski
— pasa rezystu zastaniajacego przykrawedziowy obszar oraz kolumn rezystu
stanowigcych pdzniejsze kontakty do warstwy (Ga,Mn)N

« naniesienie izolujacego tlenku — Al,O3, Proces ten wymagat wielu testow oraz
optycznych weryfikacji poprawnego wykonania procesu lift-off. Warunek ten
byt koniecznym w celu otworzenia ,,0kienka” w warstwie Al2Osz. W
przypadku niepowodzenia tlenek idealnie pokrywal prébke uniemozliwiajac
wykonanie kontaktu do warstwy (Ga,Mn)N

« drugi etap procesu litograficznego majacego na celu zdefiniowanie pol
kontaktowych do dolnej warstwy GaN:Si oraz pol kontaktowych na tlenku
obejmujac obszarem otwory w Al>Oz.

« Wykonanie metalizacji kontaktow, ktore w idealnym przypadku doskonale
wypehialy otwory w warstwie Al2O3 [Rys. 54b]. Proces wymagat weryfikacji
poprzez proste pomiary elektryczne pozwalajace oceni¢ uzyskanie dobrego

polaczenia.

Pogladowy schemat urzadzenia przedstawia rysunek 53.

Rysunek 53: (a) Architektura struktury oraz (b) zdjecie pola kontaktowego na izolujgcym tlenku wykonane za
pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego [Kalbarczyk_2019].
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W celu realizacji przedstawionej koncepcji wykonane zostaty kilkuetapowe procesy

litograficzne:

1. Oczyszczenie powierzchni:

a.
b.

e.

f.

Optukanie w alkoholu etylowym.

Umieszczenie w naczyniu z acetonem o temperaturze okoto 70°C
na 20-30 minut.

Umieszczenie naczynia z cieplym acetonem w phluczce
ultradzwigkowej

na 5 minut.

Umieszczenie w naczyniu z izopropanolem o temperaturze okoto
40°C

na 5 minut.

Optukanie czystym izopropanolem.

Osuszenie powierzchni czystym azotem.

2. Wybor rezystu w celu wykonania maski umozliwiajacej precyzyjne

naniesienie izolujacego dielektryka:

a.
b.

Wykorzystano rezyst negatywowy PMMA 950K, 6% w anizolu.
Mieszanie rezystu na mieszadle magnetycznym w temperaturze
pokojowej przez okoto 30 minut.

Umieszczenie probki na stoliku wirowki.

Naniesienie pipetg kropli rezystu powierzchni¢ probki.

Wybdr odpowiedniego czasu i szybkosci wirowania — dla obu
typow rezystow szybkos$¢ wirowania wynosita 6000 obrotdw na
minute, natomiast czas wirowania 40 s. Parametry te pozwolity na
osiggniecie grubosci rezystu okoto 200 nm.

Suszenie warstwy rezystu w celu odparowania rozpuszczalnika w

temperaturze 150 °C przez 1 minute.

3. Naswietlenie wzoru:

a.

Z wykorzystaniem wysokiego napigcia  przyspieszajgcego
30 kV.

Krawedziowego fragmentu probki, nie pokrytego (Ga,Mn)N.

2

Kwadratowych mez o wymiarze 50 x 50 pum“ na warstwie

(Ga,Mn)N.
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4. Wywolanie na§wietlonego wzoru:

a. Polaczeniem, ktére nie wplywato negatywnie na pozostawiong
strukturg byta mieszanina alkoholu izopropylowego (IPA) z woda
w proporcji 7:3 przez 1 minute

5. Naniesienie izolujacego tlenku:

a. Depozycja warstwy Al,03/HfO, (100 - 120 nm) z zastosowaniem
metody atomowego osadzania warstw ALD lub chemicznego
osadzania z fazy gazowej CVD.

6. Usuniecie rezystu:

a. Umieszczenie w cieplym acetonie do momentu catkowitego
usuni¢cia warstwy dielektryka znajdujacego si¢ na powierzchni
rezystu.

b. Optlukanie czystym izopropanolem.

c. Osuszenie czystym azotem.

Poniewaz kluczowym elementem bylo osadzenie 100 nm warstwy
izolacyjnego tlenku, réwniez wysoko$¢ pozostawionych mez, a co za tym idzie —
grubosci rezystu, miata istotne znaczenie. W praktyce okazato si¢, ze potrzeba byto
kilku wstgpnych préob by ustali¢ wlasciwe grubo$ci rezystu i1 czasy naswietlan.
Wielokrotne naswietlania wykazaty, iz zbyt mata grubo$¢ rezystu, po nalozeniu na
powierzchni¢ probki dielektryka, nie pozwalata na otworzenie w nim otwordéw
petniagcych pozniej role pol kontaktowych. Odpowiednia grubosé rezystu pozwalata
na uzyskanie na wysoko$ci mezy bardzo cienkiej warstwy dielektryka, ktora
w wyniku lift-off’u ulegata przerwaniu. Ostatecznie na probce pozostawiono warstwe

izolujacego dielektryka z otworami siggajacymi warstwy (Ga,Mn)N.

Kolejny etap litografii polegal na zdefiniowaniu metalicznych pol
kontaktowych:

1. Oczyszczenie powierzchni:
a. Optukanie w alkoholu etylowym.
b. Umieszczenie w naczyniu z acetonem o temperaturze okoto 70°C

na 20-30 minut.
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e.

Umieszczenie naczynia z cieplym acetonem w pluczce
ultradzwigkowej

na 5 minut.

Umieszczenie w naczyniu z izopropanolem o temperaturze okoto
40°C

na 5 minut.

Ptukanie czystym izopropanolem.

f. Suszenie powierzchni czystym azotem.

2. Wybor rezystu w celu wykonania maski umozliwiajacej metalizacje
pol kontaktowych:
a. Wykorzystano rezyst pozytywowy - poli(metakrylan metylu)

zwany PMMA 950K, 6% w anizolu.

Mieszanie rezystu na mieszadle magnetycznym w temperaturze
pokojowej przez okoto 30 minut.

Umieszczenie probki na stoliku wirowki.

Naniesienie pipetg kropli rezystu powierzchni¢ probki.

Wybor odpowiedniego czasu i szybkosci wirowania — dla obu
typow rezystow szybkos$¢ wirowania wynosita 6000 obrotdw na
minute, natomiast czas wirowania 40 s. Parametry te pozwolity na
osiggniecie grubosci rezystu okoto 200 nm.

Suszenie warstwy rezystu w celu odparowania rozpuszczalnika w

temperaturze 170 °C przez 15 minut.

3. Naswietlenie wybranego wzoru:

a.

Z wykorzystaniem wysokiego napigcia  przyspieszajgcego
30 kV.

Na krawedziowym fragmencie probki oraz nad kwadratowymi
otworami w dielektryku zdefiniowano pola kontaktowe o

wymiarze 200 x 200 pm?.

4. Wywolanie na§wietlonego wzoru:

a.

Zastosowanie mieszaniny metyloizobutyloketonu i izopropanolu
(MIBK/IPA) w proporcji 1:3 przez 55 sekund.

5. Wykonanie metalizacji:

a.
b.

Umieszczenie probki w napylarce wysokoprézniowe;.

Uzyskanie prozni siegajacej 10 Pa.
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c. Napylenie 5 nm tytanu (Ti).
d. Napylenie 150 — 200 nm zlota (Au).
6. Usuniecie rezystu:

a. Umieszczenie w cieptym acetonie do momentu caltkowitego
usunigcia warstwy Metalicznej znajdujacej si¢ na powierzchni
rezystu.

b. Phukanie czystym izopropanolem.

c. Suszenie czystym azotem.

Po umieszczeniu probki na typowej 8-nozkowej podstawce pod uktady
scalone (typu "dual-in-line"), potaczenia elektryczne do ndzek podstawki wykonano

przy uzyciu ztotego drutu o $rednicy 15 pm.

Pomiary elektryczne wykonywano w standardowym kriostacie przeptywowym
w laboratorium kierowanym przez dr. hab. Krzysztofa Dybko. Charakterystyki
pradowo-napi¢ciowe byly zbierane wykorzystujac tryb przewodno$ci roéznicowej
mierzonej metoda stalopradowg w ,tandemie” przyrzadow Keithley 2182A/6221
(nanowoltomierz/zrodlo pradowe). Rezystancja zmierzona dwusondowo miedzy
polami kontaktowymi na bocznej warstwie n-GaN miescita si¢ w przedziale
200— 500 Q w calym zakresie temperatur. Pomiar rezystancji przez warstwe
(Ga,Mn)N przekroczyt 10 MQ juz w temperaturze pokojowej, a wartos$¢ ta rosta przy
obnizaniu temperatury, ostatecznie osiggajac blisko 100 MQ w temperaturze ponizej
200 K. Zaobserwowano, iz w temperaturze ponizej 250 K rezystancja zaczyna si¢
nasyca¢ 1 wzrasta szum eksperymentalny. Zachowanie to przypisano obecnos$ci
nielicznych 1 stabo przewodzacych dyslokacji, ktorych szczatkowe przewodnictwo
réwnolegle zaczyna determinowaé mierzong rezystancj¢ powyzej ~50 MQ. Opisane

zachowanie ilustruje krzywa na rysunku 54.
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Rysunek 54. Wartos¢ zmierzonego oporu znaczgco rosnie wraz ze spadkiem temperatury.

Wynik ten stanowi znaczny postep w poréwnaniu z wynikami opisanymi
w poprzednich rozdziatach, dla ktorych rezystancja osiggata wartos¢ ponizej 1 kQ.
Nalezy nadmieni¢, ze jest on jednoczesnie mato precyzyjny, gdyz wraz ze wzrostem
oporu stawal si¢ coraz bardziej nieliniowy, a wiec trudniejszy do doktadnego

wyznaczenia zastosowang tu metoda pomiaru.

Na rysunku 55 przedstawiono charakterystyki pradowo-napigciowe uzyskane
w zakresie temperatur 150 — 300 K, ktorych asymetryczne zachowanie jest typowe
dla dobrego ztacza Schottky’ego. Nie zaobserwowano jednak histerezy nawet przy
najnizszych temperaturach, co pozwala wykluczy¢ wplyw glebokich defektow.
Przedstawione wyniki wskazuja, iz struktura jest niemal pozbawiona dyslokacji
przewodzacych, a transport elektronéw w temperaturze pokojowej jest regulowany
przez wewnetrzne wiasciwosci elektryczne struktury metal/(Ga,Mn)N/GaN:Si. Na
podstawie otrzymanych obserwacji mozna przypuszczac, ze niektore z dyslokacji
traca swoj przewodzacy charakter, gdy majg propagowac si¢ przez warstwe
(Ga,Mn)N. Prawdopodobnie wywotane jest to efektem pasywacji przez jony Mn.
Podobny efekt zostal zaobserwowany dla miedzywezlowego O zaréwno

doswiadczalnie [Polyakov 2013] jak i obliczony numerycznie [Christenson_2017].

92



————————————r—r
T=296/250/ / 1151
= =l

0.3

Rysunek 55: Wykres potlogarytmiczny charakterystyk I-V w wybranych temperaturach w zakresie 150-300 K.
Linie ciggle: interpolacja liniowa. Linie przerywane przedstawiajq oczekiwane zachowanie ztqcza Schottky'ego w
podejsciu emisji termionowej w 151 i 300 K przy n = 1. [Kalbarczyk_2019]

Na podstawie danych zebranych na rysunku 55 mozna wyznaczy¢ efektywna
wysoko$¢ bariery @5 metal-(Ga,Mn)N oraz temperaturowg zalezno$¢ wspotczynnika
idealnos$ci ztacza Schottky’ego. Wyraznie widaé, ze wykresy logl-V sa liniowe w
do$¢ duzym zakresie pradow i ze przesuwaja si¢ do wyzszych napigé¢ przy obnizaniu
T. Do analizy zaleznosci do$wiadczalnych zastosowany zostal model termoemis;ji
[Rhoderick 1988], w ktorym przeptyw pradu w kierunku przewodzenia w rejonie
V > 3ksT/q (np. V > 0.1 V w 300 K) przy jednoczesnym braku rezystancji szeregowej

opisany jest wzorem:

I=1s exp(%) = AA*T? exp(- I:TBT) exp(%) (5.1)
gdzie A jest powierzchnig kontaktu, T — temperaturg absolutng, q — tadunkiem
elektronu, ks to stata Boltzmana, 7 — wspotczynnikiem idealno$ci opisujacym jak
bardzo nachylenie prostoliniowego odcinka charakterystyki rézni si¢ od idealnego.
Przyjeta zostala teoretyczna warto$¢ statej Richardsona A* = 27 Acm?K?2
odpowiadajgca masie efektywnej elektronu w GaN m* = 0.22mo [Witowski_1999].
Wielko$¢ pradu nasycenia wstecznego Is i # mozna tatwo uzyska¢ z liniowej
interpolacji potlogarytmicznych wykresow I-V w odpowiednich zakresach. Linie te

zostaly przedstawione na rysunku 55. Zgodnie z réwnaniem (1), jest on odwrotnie
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proporcjonalny do nachylenia linii interpolujacej, natomiast jej punkt przecigcia
w V = 0 informuje o wartosci Is. Na podstawie tych informacji wyznaczenie @

w kazdej temperaturze mozliwe jest ze Wzoru:

Dp = —kpTin(—23). (5.2)
Temperaturowe zalezno$ci wyznaczonych wartosci @5 i n zilustrowane zostaty na
rysunku 56. Wartos¢ @5 w temperaturze pokojowej wynosi 0.61 V, co jest mniejsza
warto$cig niz wartosci typowe dla metalicznego ztgcza Schottky’ego do GaN, ktore
miesci si¢ w zakresie od 0.7 do 1 V [Guo_1995, lucolano_2007]. Tym niemniej
otrzymana warto$¢ jest bliska wysokosci bariery ztacza Schottky’ego Ti/GaN rownej
0.59 V [Binari_1994], co jest szczegélnie istotne bioragc pod uwage fakt, iz
w wykonanym procesie metalizacji tytan jest pierwsza osadzang warstwg na
(Ga,Mn)N. Ma ona na celu utatwienie dobrego przylegania gtownej, ztotej warstwy
kontaktowej. Wyznaczone warto$ci wspotczynnika idealnos$ci sg wieksze niz 1, nawet
w temperaturze pokojowej, gdzie osiagaja warto§¢ n = 1.5. Nie sg to warto$ci typowe
dla ztacz azotkowych [Iucolano_2007, Chatterjee 2015, Wong_2010], ale podobne
do wspdlczynnikow idealnosci ztacz metal/GaN raportowanych w literaturze

[Kumar_2013, Adari_2011].
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Rysunek 56. Temperaturowa zaleznos¢ wysokosci efektywnej bariery Schottky'ego i wspolczynnika idealnosci h
wyznaczona z charakterystyki I-V w podejsciu termoemisji. [Kalbarczyk_2019]
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Otrzymane wyniki, zalezna od temperatury wielko§¢ @ i n > 1, wskazuja na
nieidealny charakter ztacza Schottky’ego wytworzonego w badanej strukturze.
Wyniki te moga réwniez wskazywac¢ na obecno$¢ dyslokacji krawe¢dziowych lub
srubowych [Arehart 2006, Laurent 2016], ktore wprowadzajg stany putapkowe
o duzej gestosci w obrgbie przerwy pasmowej poitprzewodnika, co zwigksza
prawdopodobienstwo  tunelowania  [Brazel 1999, Yu 1998, Carrano 1998,
Northrup_2001].

Nalezy podkresli¢, iz z punktu widzenia réwnan (1) i (2) wymég n >> 1 dla
odwzorowania przeptywu pradu spolaryzowanego w kierunku przewodzenia oznacza,
ze dla danego @ w odpowiedniej temperaturze przez badane ztacze ptynie mniejszy
prad, niz gdyby transmisja ztgcza byta okreslona wytacznie przez proces termoemis;ji.
Pozwala to wnosi¢, ze tak szybko rosnacy podczas obnizania temperatury opér

szeregowy jest wynikiem obecnosci izolujacego (Ga,Mn)N.

Podsumowujac te cze$¢ rozprawy nalezy stwierdzi¢ ze cigg prac laboratoryjno-
badawczych zaowocowal powstaniem struktury pionowej osadzonej na podtozu
szafirowym w ktorej destrukcyjny wplyw przewodzacych dyslokacji przenikajacych
ograniczony zostal w tak wielkim stopniu, ze mozliwe bylo po raz pierwszy
wszechstronne zbadanie wlasciwosci ztacza Schottkiego do (Ga,Mn)N. Wysilek ten
pokazal, ze wlasciwg droga prowadzaca do zaobserwowania tak waznej
funkcjonalno$ci spintronicznej jak filtracji spinowej wykorzystujac (Ga,Mn)N jest
albo radykalne zmniejszenie powierzchniowych rozmiarow struktury - to rodzi jednak
powazne wyzwania technologiczne zwigzane z osadzaniem omowych kontaktow
elektrycznych, lub, jak w ostatniej czgéci, zastosowanie podlozy o znacznie
zredukowane] gestosci dyslokacji przenikajacych. Tu prawdopodobnie najlepsze

efekty databy homoepitakcja na podtozach GaN.

Wracajac do ostatniej czgsci tego podrozdziatu, nalezy nadmieni¢, ze pomimo
osiggniecia tak waznego postepu technologicznego, nie mogt on by¢ wykorzystany do
dalszych prac nad filtrowaniem spinowym z uzyciem (Ga,Mn)N, gdyz w czasie
prowadzenia tych prac badawczych, z innych powodow niemozliwe bylo osadzenie
drugiej, przewodzacej warstwy GaN:Si na warstwie (barierze) (Ga,Mn)N tak by

skompletowac pelng strukture filtra spinowego.
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5.2. Badanie struktur zawierajacych ferromagnetyczne
nanokrysztaty bogate w Fe

Wyniki przedstawione w niniejszym rozdziale dotycza struktur, w ktérych
pojawienie si¢ wilasciwosci spintronicznych w GaN wigzano z obecnoscig
nanokrystalicznych wytracen zwigzkéw bogatych w zelazo. Nalezg do nich
nanokrysztaty e-FesN, monokrystalicznego Fe jak i1 nanokrysztaty o strukturze
chemicznej opisywanej ogélnym wzorem GayFesyN. Zwigzki te wykazujg cale
spektrum  wilasciwosci  magnetycznych, przewazaja jednak  wlasciwosci
ferromagnetyczne [Bonanni_2006, Navarro-Quezada 2010,
Navarro_Quezada 2020]. Rozdzielenie faz  krystalograficznych na  stabo
domieszkowana matryce GaN:Fe (o wlasciwosciach paramagnetycznych)
1 umieszczone w niej silnie magnetyczne nanokrysztaly pozwala na potaczenie
wlasciwosci  poOtprzewodnikowego materialu  bazowego z  wlasciwosciami
zaimplementowanych do niego magnetycznych nanostruktur. Oczekuje si¢, ze uktady
takie moga sta¢ si¢ wydajnag, stabilng i energooszczedng platforma, w szczegdlnosci
predystynowang do magnetycznego przechowywania danych [Coey 1999] oraz do
generacji pragdow spinowych lub do wstrzykiwania pradu spinowego do
potprzewodnikowego krysztalu macierzystego poprzez np. pompowanie spinowe
[Chen_2013].

Szeroko zakrojone prace technologiczne ukierunkowane na otrzymanie
funkcjonalnych uktadow na bazie GaN z ferromagnetycznymi nanokrysztatami byly
wiodgcym tematem badan grupy prof. A. Bonanni z Uniwersytetu Johannesa Keplera
w Linz od potowy pierwszej dekady lat 2000-nych [Bonanni_2006, Bonanni_2010,
Dietl_2015]. Badania te prowadzono we wspotpracy z wieloma osrodkami
europejskimi, w tym z Uniwersytetem Warszawskim i Instytutem Fizyki PAN w
Warszawie. Jednym z najciekawszych wynikéw tych staran byto opanowanie
warunkéw prowadzacych do syntezy nanokrysztatdéw heksagonalnego e-FesN w GaN
o wydhuizonym, w zasadzie wrzecionowatym ksztalcie i bedacych jednorodnie
zorientowanych wzgledem plaszczyzny probki. Doktadniej, posiadajacych o$ dluzsza
ustawiong wzdhiz kierunku wzrostu, czyli prostopadle do ptaszczyzny warstwy
[Navarro-Quezada_2020]. Przyktad takich nanokrysztaldéw przedstawia rysunek 57.
Kluczowe okazaty si¢ tu dwa czynniki. Po pierwsze, potrzebna byla warstwa

buforowa AlGaN. Wyniki badan strukturalnych, pochodzace zar6wno z pomiaréw
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dyfrakcji rentgenowskiej wysokiej rozdzielczosci jak 1 transmisyjnej mikroskopii
elektronowej wysokiej rozdzielczo$ci, uwidocznily znaczng ilo§¢ dyslokacji
propagujacych si¢ z interfejsu szafir/AlGaN. To tu powstawaty dyslokacje wzdhuz
ktorych zarodkowaly nanokrysztaly e-FesN. Ich ilo§¢ zalezala od koncentracji
Al (zwickszanie koncentracji Al zwigkszalo ilosci dyslokacji, a tym samym ilo$¢
nanokrysztatéw e-FesN). Drugim czynnikiem byt odpowiedni mod wzrostu warstwy
GaN wzbogacanej o zelazo. Dla osiggniecia omawianego wyniku zelazo musiato by¢
podawane krotkimi porcjami o duzej intensywnosci, a nie w sposob ciggly. Taki mod
wzrostu nazywa si¢ modem 9, a warstwa tak otrzymanego materiatu zostata nazwana
GadFeN [Navarro-Quezada 2019]. To wlasnie w warstwie GadFeN zarodkowaty
heksagonalne krysztaty e-FesN o przewaznie wydluzonym ksztatcie, w duzej czesci
ustawionych jeden za drugim wzdluz dyslokacji. Przyklad takiego ustawienia
przedstawia rys. 57. Z punktu widzenia moich badan, najistotniejsze bylo to, ze
wlasciwosci magnetyczne Silnie wydtuzonych nanokrysztalow ferromagnetycznych sg
zdominowane przez anizotropie ksztalttu — w wyniku tego warstwy te, jako zbior
uporzadkowanych nanokrysztaldw wykazywaty silng anizotropi¢ magnetyczna.
Za pomoca wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej stwierdzona zostata
rowniez obecno$¢ w GadFeN splaszczonych nanokrysztatow kubicznych y’-GayFes.
yN. Wyznaczona wyzej wymienionymi technikami gesto$§¢ nanokrysztalow w

2, gdzie w probee

probkach zawierajagcych Al wynosita okoto 5 x 10 cm
referencyjnej bez Al gestos¢ ta byta prawie doktadnie o rzad nizsza. Szczegdtowy
opis procesu technologicznego, wynikow charakteryzacji strukturalnej i magnetycznej

podany zostal w [Navarro-Quezada_2020].
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Rysunek 57. Wysokiej rozdzielczosci obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego pokazujqcy rozklad i
wydtuzony ksztalt nanokrysztatow e-FesN uformowanych w matrycy GaN wzdtuz dyslokacji propagujgcych sig od
Y 'y 0z { al yey 2z JL propagujgcy ¢
buforowej warstwy Alo.1GaosN [Navarro-Quezada_2020]

Opracowano wiec plan pomiaréw struktur zawierajacych taka wilasnie warstwe
GadFeN zawierajacg ferromagnetyczne nanokrysztaly bogate w Fe (oprocz
dominujacych nanokrysztalow e-FesN znajdowaly si¢ tam rdwniez kubiczne
nanokrysztaty y’-GayFesyN) bazujac na opracowanym uprzednio efekcie piezo-
elektromagnetycznym w paramagnetycznym (Ga,Mn)N [Sztenkiel 2016]. Istnienie
takiego sprzezenia zostalo pokazane w ramach wspolpracy naukowcow ze
Srodowiskowego Laboratorium Badan Kriogenicznych i Spintronicznych IF PAN
wraz z ta samg grupg z Institute of Semiconductor and Solid State Physics
z Uniwersytetu Johannesa Keplera. Wykazano, iz na skutek odwrotnego efektu
piezoelektrycznego przykladane wzdluz kierunku c zewngtrzne pole elektryczne
rozcigga (lub skraca) strukture GaN wzdluz tej osi co wpltywa si¢ na wielko$¢
jednojonowej anizotropii magnetycznej jonéw Mn®*"  w paramagnetycznym
(Ga,Mn)N. Analogicznie, oczekiwalismy, ze poprzez przylozenie zewngtrznego pola
elektrycznego do warstwy GadFeN (czyli matrycy GaN zawierajacej podstawieniowe
jony Fe** i wyszczegdlnione wczesniej nanokrysztaly) odksztatcona matryca GaN
zdeformuje w jakim$ stopniu ksztalty nanokrysztalow obecne w tej matrycy.
Najwigkszego efektu oczekiwano dla wrzecionowatych nanokrysztaty e-FesN, gdyz

wykazywana przez nie anizotropia magnetyczna silnie zalezy od ich ksztattu
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[Navarro-Quezada 2020]. Postanowiono wiec skupi¢ si¢ na poszukiwaniu zmian
magnetyzmu krysztalow e-FesN pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego

przyktadanego do struktury zawierajgcej GadFeN.

Zaplanowano dwie metody pomiaru tego efektu. Pierwsza, poprzez bezposredni
pomiar namagnesowania w magnetometrze SQUID. Tu zaplanowano wykorzystanie
fazoczutej metody detekcji sygnalu jak w pracy [Sztenkiel 2016]. Zostala ona
przedstawiona w rozdziale 4.1. Druga metoda, posrednia, polegata na detekcji zmian
oporu przewodzacej warstwy umieszczonej w bezposrednim  sgsiedztwie
nanokrysztatéw. Zmiany te mialy wynika¢ ze zmiany amplitudy rozproszonych poél
magnetycznych od odksztatconych nanokrysztatow przez zewnetrzne pole

elektryczne.

Do zastosowania efektu bramkowania elektrycznego nalezalo zmodyfikowac
architektur¢ probek zawierajacych warstwy GadoFeN. Potrzebna byla dodatkowa
warstwa przewodzaca umieszczona pomigdzy buforem AlGaN a warstwg GadFeN.
Warstwa ta stanowita dolng okladke kondensatora ptaskiego (tzw. ,,back gate™)
umozlwiajaca przylozenie pola elektrycznego do warstwy GadFeN, stanowiac
jednoczesnie elektrycznie przewodzaca warstwe sondujaca zachowanie magnetyczne
nanokrysztatéw w drugiej metodzie. Niestety, najprostsze rozwigzanie, czyli silne
domieszkowanie krzemem ostatnich kilkudziesigciu nanometrow bufora AlGaN
spowodowato az 10-krotng redukcj¢ iloSci nanokrysztaldéw w strukturze. Wartos$¢ ta
wynikata z pomiar6w XRD 1 namagnesowania tej nowej probki. Ustalono, ze
obecno$¢ duzej koncentracji krzemu tuz pod warstwa GadFeN zablokowato
powstawato nanokrysztalow. Aby temu przeciwdziata¢ w procesie wzrostu osadzono
dodatkowo cienka, ok 20 nm warstwe GaN. Jej obecnos¢ nie blokowata dyslokacji
propagujacych si¢ poprzez AlGaN a przerwata kontakt chemiczny pomig¢dzy silnie
domieszkowanym AlGaN:Si i GadFeN. Koncowa architektura probki przedstawiona
jest na rys. 58. Grubos$ci poszczegolnych warstw wynosza (w kolejnosci osadzania):
AlxGai-xN (50 nm) / AlxGai1xN:Si (1000 nm) / GaN (20 nm) / GaéFeN (60 nm) / GaN
(20 nm).
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warstwa 20 nm GaN

GadFeN

Al Ga, N:Si
Al Ga, N

Szafir

Rysunek 58: Schemat badanej probki z warstwg GadFeN zawierajgcq nanokrysztaly y -GayFed-yN i e-Fe3N (z
przewagq tych drugich,).
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Rysunek 59: Histerezy magnetyczne w temperaturach pokojowej (a) i 5 K (b) otrzymane dla warstwy GadFeN
osadzonej na przewodzqcym buforze AlGaN. Do sporzqdzenia tych wykresow wyniki magnetometryczne
skompensowano o diamagnetyzm szafiru. Pomiar wykonany przez dr. K. Gas

5.2.1. Bezposrednie pomiary magnetyczne

Wiasciwosci magnetyczne probki opisanej] w poprzedniej czesSci, a dokladniej

nanokrysztatow uformowanych w warstwie GadFeN, przedstawiono na rys. 59.
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Pomiary wykonano w dwoch orientacjach, prostopadlej i rownolegtej do ptaszczyzny
probki. Wynik ten dokumentuje wyraznie anizotropowy charakter namagnesowania.
Nalezy nadmieni¢, ze juz w temperaturze pokojowej anizotropia magnetyczna jest
silnie zarysowana, a obnizenie temperatury nie zmienia tego obrazu, ro$nie jedynie
warto§¢ pola koercji. Efekt ten jest szczegélnie duzy w konfiguracji gdy pole
magnetyczne jest przyktadane prostopadle do ptaszczyzny probki, czyli rownolegle
do dluzszej osi nanokrysztalow (tj. ich osi latwego namagnesowania). Badania
opisane szczegdétowo w [Navarro-Quezada_2020] jednoznacznie powigzaly istnienie
tak silnej anizotropii namagnesowania z obecnoscig licznych wydtuzonych

heksagonalnych nanokrysztatow e-FesN.

Pogladowy schemat struktury, w ktérej badany byt wptyw pola elektrycznego
na anizotropi¢ magnetyczng nanokrysztalow zilustrowany jest na rysunku 60.
W pierwszym kroku wytrawiono za pomocg reaktywnego trawienia jonowego pas o
szerokosci okoto 1 mm, na glebokos¢ okoto 130 — 150 nm (c), tak aby odstoni¢
dostep do przewodzacej warstwy AlxGaixN:Si. W kolejnym kroku fragment ten
zostal zabezpieczony warstwg rezystu, po czym na tak przygotowang probke
naniesiony zostat izolujacy tlenek HfO2 przy pomocy metody ALD. Zbedng warstwe
tlenku naniesiong na fragment probki pokrytej rezystem usunigto wykorzystujac
technike lift-off.. Kolejny etap litografii umozliwit wykonanie maski w celu
metalizacji pol kontaktowych o wymiarach 200 x 200 um. Metalizacj¢ wykonano
poprzez naparowanie warstwy tytanu (~5 nm) oraz ztota (~150 nm). Wytworzone
zostaly w ten sposob jednoczesnie (i) kontakty do dolnej, przewodzacej, warstwie
AlxGaixN:Si, oraz (ii) na (gornej) powierzchni tlenku. Uformowano w ten sposob
kilkanascie kondensatorow pomiedzy polami metalicznymi na gornej powierzchni

warstwy 1 dolng przewodzacg warstwg AlxGaixN:Si.
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warstwa
GadFeN

Al Ga, N:Si
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Rysunek 60. Architektura badanej prébki z kondensatorami o wymiarach 200 x 200 um na powierzchni gornej
warstwy, gdzie poszczegolne wymiary: A, B — okoto 5 mm, C — (130 — 150 nm).

Pojemnosci oraz wartos¢ 6 dla poszczegdlnych kondensatoréw zostaly
wyznaczone przy pomocy manipulatorow iglowych dotykajacych do odpowiednich
kontaktow metalicznych i jednoczesnie polaczonych z charakterografem Keithley
4200-SCS. Kondensatory o najwickszej pojemnosci oraz nie wykazujace uptywnosci
zostaly ze soba potaczone (potaczenie réwnolegle), tak ze Iaczna pojemnosé
wynikowego kondensatora wynosita okotol.5 nF. Potgczenie wzajemne pomig¢dzy
gornymi oktadkami kondensatorow jak i pozostate polaczenia elektryczne pomiedzy
strukturg a uchwytem pomiarowym wykonano wykorzystujac przewodzaca
elektrycznie zywice epoksydowsg ze srebrnym wypelniaczem, jak jest to pokazane na
rysunku 61. Srednica okraglej podstawki pod probke wynosi okoto 8 mm. Miesci sig
wiec ona w 9-cio milimetrowej komorze pomiarowej magnetometru SQUID, gdzie

wykonywano wszystkie pomiary.

Rysunek 61. Zdjecie probki z polgczonymi kondensatorami po umieszczeniu na uchwycie pomiarowym.
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m, (10 emu cm?)

Mierzona byta odpowiedz magnetyczna w funkcji pola magnetycznego, ktore
przemiatane byto jak w klasycznym pomiarze petli histerezy. Pomiary wykonywano
w roznych temperaturach i dla r6znych amplitud zmiennego napigcia podawanego na
bramke. Dla rozréznienia poszczegdlnych przebiegéw na rysunkach przyjeto
oznacza¢ symbolem (+) zmiang pola od maksymalnej warto$ci dodatniej do
minimalnej warto$ci ujemnej, znakiem (-) od minimalnej wartosci ujemne;j do

maksymalnej warto$ci dodatniej.

Juz pierwsze pomiary wykonane w konfiguracji zgodnej z kierunkiem tatwego
namagnesowania, czyli z polem H przyktadanym prostopadle do powierzchni probki,
w temperaturze T = 300 K w zakresie £1000 Oe przyniosty bardzo interesujace
i wielce obiecujace wyniki. Ewidentnie pomimo do$¢ stabego sygnatu i wzglednie
duzego rozrzutu punktow pomiarowych, punkty w okolicy H = 0 Oe utozyly si¢ w
ksztalt wyraznej petli histerezy, co jest zobrazowane na rysunku 62. Pomiary te
wykonano dla dwoch warto$ci napigcia bramki Vg: najpierw 5 V, potem dla 1 V. W
kazdej sytuacji jest to warto$¢ skuteczna napigcia zmiennego pobieranego z
wewngetrznego generatora (napigcia referencji) wbudowanego w nanowoltomierz

Lock-in SR 830, ktorym prowadzona byta fazoczuta detekcja sygnatu

magnetycznego.
(a) Vg=5V (b) Vg=1V
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Rysunek 62. Gestosci momentu magnetycznego na jednostke powierzchni ma w funkcji zewnetrznego pola
magnetycznego w obecnosci pola elektrycznego dla warstwy GadéFeN w temperaturze pokojowej. Pomiar
wykonano dla dwoch wartosci napiecia modulujgcego: 5 V (panel a) i 1 V (panel b). Pole magnetyczne
przyktadane bylo prostopadle do plaszczyzny probki (c-plane). Oznaczenia (+) i (-) odnoszq si¢ do kierunku zmian
pola, oznaczajqc odpowiednio pomiar od wartosci maksymalnej do minimalnej i z powrotem do wartosci
maksymalnej.
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Zaobserwowana histereza, o catkowitej szerokosci okoto 200 Oe, wybija si¢
wyraznie na tle pozostatej zaleznosci i rozrzutu punktow pomiarowych. Szerokos¢ ta
bardzo dobrze odpowiada szerokosci magnetycznej petli histerezy w punkcie
przetaczania (m = 0), ktéra zgodnie z rys. 59(a) wynosi dla tej konfiguracji okoto 300
Oe. Jest to wigc wynik oczekiwany, gdyz w stabych polach magnetycznych efekt
magnetoelektryczny powinien by¢ proporcjonalny do namagnesowania. Zaleznos$¢ ta
zostala powtorzona dla mniejszego napigcia bramkujacego, Vg =1V,

W nastepnym kroku probke schtodzono do 2 K, gdzie oczekiwano obserwacji
znacznie wyrazniejszej zaleznosci od pola H, na przyktad wydatnie poszerzonej
histerezy magnetycznej. Wynik, przedstawiony na rys. 63 catkowicie zaprzecza tym
oczekiwaniom. Przedstawiona tam zalezno$¢ odbiega dalece od znanej zalezno$ci
namagnesowania tej warstwy z niskich temperatur, przedstawionej na rys. 59b.
Réznica w warto$ciach temperatury pomigdzy tymi dwoma pomiarami (2 i 5 K) nie
odgrywa tu zadnej roli. Pomiary otrzymane dla innych probek zawierajacych warstwy
GadFeN pokazaly ze rdéznice pomigdzy wynikami magnetycznymi z 2 i 5 K sa
catkowicie nieistotne. Co wigcej wynik otrzymany w T = 2 K rdézni si¢ réwniez
znaczaco od tak samo wykonanych pomiarow w 300 K (rys. 62). Tym razem w
pomiarze modulacyjnym nie otrzymano w zasadzie zadnej, dobrze zarysowanej petli
histerezy. Wyniki przypominaja raczej zalezno$¢ paramagnetyczng, co moze byc
zrozumiane ze wzgledu na obecno$¢ podstawieniowych jonow Fe®* w matrycy
GadFeN, tym niemniej bardzo dziwi catkowity brak histerezy magnetycznej. Wyniku
tego nie zmienito nawet podniesienie napigcia Vg w 2 K do 10 V.
Nie zaobserwowano histerezy magnetycznej. Bezposrednie porownanie wynikoéw

z 300 i 2 K przedstawia rysunek 64.
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Rysunek 63: Gegstos¢ momentu magnetycznego na jednostke powierzchni w funkcji zewnetrznego pola
magnetycznego w obecnosci pola elektrycznego. Pomiar w temperaturze 2 K. Pojedynczy przebieg w dwoch
kierunkach pola magnetycznego. Kolorem czarnym oznaczony zostal przebieg zmiany pola magnetycznego (+),
natomiast czerwonym — (-).
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Rysunek 64: (a) Bezposrednie porownanie zaleznosci gestosci momentu magnetycznego na jednostke powierzchni
od zewnetrznego pola magnetycznego w obecnosci pola elektrycznego wyznaczonych w 300 K (kolor czerwony) i w
2 K (kolor czarny). Dla zwigkszenia czytelnosci pokazano tylko przebiegi w kierunku od dodatnich do ujemnych
wartosci pola magnetycznego (+).Pomiar w temperaturze 2 K wykonany zostat z napieciem modulujgcym rownym
10 V. (b) Powigkszenie zakresu malych pol.

Z drugiej strony wyniki pomiaréw zebrane na Rys. 62-64 sg obarczone dos¢
duzym rozrzutem, pojawiaja si¢ punkty znaczaco odbiegajace od ogoélnego trendu w
danym zakresie p6l magnetycznych. Autorka rozprawy, ani pozostali czilonkowie
zespotu pomiarowego, nie potrafig wskaza¢ przyczyny tak istotnych skokéw sygnatu
jakie rejestrowano w trakcie tego i innych wykonanych pomiaréw. Niewatpliwie
pomiary wykonywano blisko granicy czutosci tej metody, co skutkowato duza
wrazliwoscia na pojawiajgce si¢ zaklocenia zewnetrzne. Jako ciekawostke warto

przytoczy¢ tu fakt, ze jednym ze Zrddel takich zaktocen okazat si¢ po jakim$ czasie
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,migajacy” starter od §wietlowki na korytarzu obok pokoju pomiarowego. Wymiana
wigkszosci starterow w okolicy laboratorium ograniczyla czgsto$¢ pojawiania si¢
sygnatow zaktocajacych, co pozwolito skroci¢ czas akwizycji jednego punktu
pomiarowego o polowe, co oczywiscie przyspieszylo tok prac badawczych. Zrodlem
pozostatych zakldécen mogly by¢ np. sterowniki tyrystorowe od innych urzadzen
technologicznych znajdujacych si¢ w sasiednich pomieszczeniach, w tym i na
sgsiednich poziomach Instytutu. Tym niemniej zanik efektu histerezy w drugim
pomiarze nie wynikal z ucigzliwos$ci otoczenia, dalsze prace skupity si¢ wiec na

prébach wyjasnienia tak istotnej zmiany odpowiedzi magnetycznej uktadu.

W pierwszym rzedzie naturalnym byt wigc powrdt do temperatury T = 300 K
1 powtorzenie pomiaru w warunkach w jakich otrzymano wynik przedstawiony na
rys. 62. Niestety, pomimo wielu usilnych préb i testéw poprawnosci dziatania uktadu
nie udalo si¢ odtworzy¢ tego wyniku. Wynik jednej z wielu takich prob jest
przedstawiony na rys. 65. Tu probka =zostala wstgpnie namagnesowana
w polu 40 kOe, jednak nie tylko, ze nie skutkowato to obserwowanym wcze$niej
wynikiem, to, jak wida¢ w poréwnaniu z danymi na rys. 62, amplituda mierzonej
odpowiedzi spadta o czynnik 3-5. Od tego momentu glowny wysitek badawczy
skupiony zostat na testach uktadu pomiarowego celem zrozumienia przyczyn tak
deprymujacej niepowtarzalnosci. Podjeto szereg dziatan w celu zrozumienia dlaczego
otrzymywane wyniki sg tak niepowtarzalne i dlaczego staty si¢ nieadekwatne do
znanego z niezaleznych pomiaréw obrazu magnetycznego badanego zespotu

nanokrysztatow.
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Rysunek 65: Wynik pomiaru gestos¢ momentu magnetycznego na jednostke powierzchni w funkcji zewnetrznego
pola magnetycznego w obecnosci pola elektrycznego. Pomiar wykonano w temperaturze pokojowej przy napieciu
modulujgcym o amplitudzie 5 V. Rysunek obrazuje przebieg w dwdch kierunkach pola po uprzednim
namagnesowaniu probki do 40 kOe. Byt to 66 pomiar testowy wykonany na tej probce. Oznaczenie wynikéw jak
narys. 63.

W szczegolnosci zmieniano amplitudg napiecia modulujacego Vg (w zakresie
od 1 do 10 V), jego czgstotliwo$é pomiedzy 3 a 17 Hz, wymieniono Lock-in SR830
na jego ulepszong wersje SR 860 (o wigkszej skutecznosci detekcji zaszumionych
sygnalow), oraz powtarzano pomiary W roéznych temperaturach i zakresach pol
magnetycznych. Oczywiscie wielokrotnie sprawdzono pojemnos$¢ probki by
stwierdzi¢ czy badana struktura zachowuje swoje wyjsciowe wilasciwosci
kondensatora ptaskiego, czyli zdolno$¢ do odziatywania na strukture GaN. Celem
przetestowania catego toru elektrycznego zamiast probki  umieszczonO
W magnetometrze kondensator fabryczny o podobnej pojemnosci. Tu niezaleznie od
warto$ci pola magnetycznego i temperatury analogicznie wykonane pomiary daty
wynik zerowy, z doktadno$cig do szumu. Jednakze ani razu podczas kolejnych
pomiarow probki nie otrzymano wynikow odpowiadajgcych znanym zalezno$ciom

m(H) czy odtwarzajacych poczatkowy wynik zaprezentowany na rysunku 62.

Niestety, po mniej wigcej 6 miesigcach pracy i przejsciu kilkunastu cykli

termicznych 300K — 2K — 300K struktura kondensatorowa zaczela ,.cieknac”
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I Ostatecznie zwarla si¢ nieodwracalnie. Nastepujace po sobie dtugotrwale awarie
urzadzen do trawienia jonowego RIE i ukladu mikroskopowego do elektrono-
litografii nie pozwolity na przygotowanie analogicznej struktury kondensatorowej w
odpowiedniej perspektywie czasowej. Tak wiec biorgc pod uwage wyniki pomiaréw
testowych uktadu pomiarowego nalezy stwierdzi¢, ze wyniki przedstawione na
rysunkach 63-65 oddajg pewne konkretne wtasciwos$ci intensywnie badanej struktury,
jednakze deprymujgcy brak powtarzalno$ci wynikow, jak 1 niezrozumiate
niestabilnosci rejestrowanych sygnatéw nie pozwolity na powigzanie otrzymanych
przeze mnie wynikow z konkretnymi cechami fizycznymi badanego uktadu
nanokrysztatéw. Nie udato si¢ wiec doszuka¢ metoda bezposredniej detekcji
magnetycznej poszukiwanej funkcjonalnosci, czyli wykazania ze istnieje mozliwos¢
wplywania zewne¢trznym polem elektrycznym na anizotropi¢ magnetyczng
heksagonalnych  nanokrysztatow e-FesN  i/lub  kubicznych nanokrysztatow

v’-GayFesyN wbudowanych w matryce GaN.

Przystagpiono wigc do prob elektrycznej detekcji  poszukiwanej tu

funkcjonalnosci.

5.2.2. Pomiary elektryczne

W zwiazku z brakiem mozliwosci wykonania nowej probki do badan
magnetycznych postanowiono przygotowa¢ probke, w ktorej detekcja zmian
anizotropii nanokrysztatéw mogtaby si¢ odbywac¢ na drodze pomiarow elektrycznych.
Wyznacznikiem tych zmian mialy by¢ zmiany oporu elektrycznego przewodzacej
warstwy AlxGaixN:Si znajdujacej si¢ w odlegtosci okoto 20 nm od warstwy GadFeN.
Byla wigc ona wystawiona na dziatanie rozproszonych pdl magnetycznych
pochodzacych od nanokrysztalow. Podobne jak w poprzedniej metodzie zmiany miaty
by¢ indukowane poprzez zmiany napi¢cia bramki elektrycznej naprgzajace] warstwe
GadFeN. W szczegolnosci, oczekiwano obserwacji histerez  magnetycznych
0 parametrach korespondujacych do magnetycznego obrazu tej probki, znanych z
pomiardéw przedstawionych na rys. 59. Zaobserwowanie takich efektow swiadczytoby
o istnieniu sprzezenia pomig¢dzy ukladem magnetycznym (nanokrysztaly obecne

w warstwie GadFeN) i uktadem elektrycznym przewodzacego AlGaN:Si. Gtownym
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celem tego pomiaru byta obserwacja zmian przewodnictwa wyraznie skorelowanych
Z historig zmian napigcia bramki, i ktore rowniez wigzaty by si¢ z wlasciwos$ciami
magnetycznymi  nanokrysztatow, w  szczegolno$ci ze zmiang anizotropii
nanokrysztatow e-FesN. Obserwacja histerez w funkcji napig¢cia bramki stanowitaby
silng przestanke $§wiadczaca o mozliwosci sterowania anizotropig magnetyczng
niektérych nanokrystalicznych wytracen powstajacych w  warstwach GadFeN

wykorzystujac do tego zewngtrzne pole elektryczne.

Probka przygotowana do tych pomiaréw w ogolnym zatozeniu przypominata
strukture¢ tranzystora polowego, z tym ze pole elektryczne nie mialo shuzy¢ do
zubozania kanalu przewodzenia, a do zmiany anizotropii magnetycznej
nanokrysztatow. Jednakze z powodu dotkliwego przedtuzania si¢ awarii niektorych
urzadzen technologicznych, gtéwnie urzadzenia RIE, ale tez i mikroskopu
elektronowego, w ktorym wykonywane byly zadania litograficzne, probke

przygotowano postugujac si¢ rozwigzaniami zastgpczymi.

I tak, aby wytworzy¢ odpowiednie kanaty przewodzace prad elektryczny
probka o wymiarach 5 x 4 mm zostala nacigta rysikiem diamentowym wzdluz
dluzszych bokéw, by utworzy¢ cztery przewodzace pasy o wymiarach okoto
5 x 1 mm, jak to pokazuje rys. 66a. Gtebokos¢ rowka siggata podtoza szafirowego co
gwarantowato odseparowanie elektryczne kazdego paska. W efekcie kazdy taki pasek
stanowil niezalezny kanal przewodzacy. Nastgpnie, po oczyszczeniu, na centralng
czg$¢ probki naniesiono warstwe fotorezystu zostawiajagc wolne, odkryte paski
o szerokos$ci okoto 0.7 mm na obu koncach probki. Na tak przygotowang probke w
kolejnym kroku napylono warstwe tytanu o grubosci 10 nm oraz warstwe zlota
o grubosci 100 nm i metoda lift-off usunigto warstwe metalu ze $rodkowej czesci
probki. Pozostate na krawegdziach 0.7 mm paski Au (zakreskowane, zlote czesci
probki oznaczone na rysunku 66a) utworzyly kontakty elektryczne do
przygotowanych wczesniej paskow. Na jednym z koncoOw probki (dolnym na
rys. 66a) pozostawiono ciggla warstwe zlota a na drugim zdrapano rysikiem
diamentowy zloto osadzone we wczesniej przygotowanych kanatach separujagcych. W
ten sposob otrzymano 4 niezalezne probki paskowe polaczone na jednym z koncow
prostokatnej probki bazowej. Pomiary testowe wykonane na tak przygotowanych

kontaktach metalicznych wykazaty zachowanie omowe z rezystancjami réwnymi
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okoto 230 Q. Nastepnie calg probke wygrzano w temperaturze 750 °C przez 1 minute.

Kontakty zachowaly charakter omowy, ale zmierzona rezystancja wzrosta do 490 Q.

Po tych wstepnych testach, na omowione powyzej metaliczne kontakty
potozono maskg z fotorezystu i tak przygotowang probke pokryto w urzadzeniu ALD
izolujacym tlenkiem HfO2 o grubosci 100 nm. lzolacyjny charakter tlenku zostal
potwierdzony pomiarami na probce-Swiadku, na ktorg nalozono warstwe tlenku w
tym samym procesie, oraz pdzniejszymi testami pojemnosciowymi koncowej
struktury. Metoda lift-off odkryto dostep do kontaktow elektrycznych na obu koncach
probki.

W celu przygotowania gornych bramek elektrycznych, na izolujacg warstwe
tlenku natozono maske w postaci czterech cienkich paskow fotorezystu biegnagcych w
poprzek probki (obszary niebieskie na rys 66a), a nacigte wczes$niej rowki separujace
zastonieto maska cieniujaca wykonang z krotkich i1 prostych odcinkéw drutu
miedzianego o grubosci 0.5 mm. Na tak przygotowana strukture napylono ostateczng
warstwe Au/Ti. Kolejny proces lift-off odstonit 12 niezaleznych p6l metalicznych
majacych stanowi¢ gorne oktadki 12 kondensatoréw ptaskich, po trzy na kazdy pasek.
Rysunek 66(b) ilustruje ostateczng posta¢ probki. Nalezy zauwazy¢, ze w zasadzie
wystarczyto by jedno pole metaliczne na kazdy pasek, ale spodziewano si¢ ze
ztozono$¢ procesu przygotowawczego moze skutkowaé szeregiem uszkodzen
izolujacej warstwy tlenkowej 1 zwar¢ elektrycznych. Tak tez si¢ stalo. Cze$¢
kondensatorow rzeczywiscie ulegta zwarciu i1 po testach do dalszych prac
skontaktowano jedynie wiasciwie dziatajace struktury bramkowe (kondensatory).
Nalezy zauwazy¢, ze uszkodzenie (przebicie elektryczne do dolnej warstwy
AlGaN:Si) nawet dwoch z trzech istniejagcych bramek na jednym pasku nie powinno
mie¢ negatywnego wpltywu na mozliwos¢ detekcji poszukiwanego efektu. Pomiar w
zatozeniu mial by¢ dwusondowy (polaczenia pradowe i napigciowe byly pomigdzy
jednym ze skrajnych kontaktow gornych 1 kontaktem dolnym). Zwarte pole
bramkowe nie bylo podiaczane 1 poniewaz kazde z pdl bylo odizolowane od
pozostatych, nie modyfikowatlo ono przeptywu pradu przez pasek, na ktorym si¢
znajdowato. W efekcie dziataty tylko dwie z czterech przygotowanych probek
(paskow). Podlaczenia elektryczne wykonano podobnie jak uprzednio z 15 um drutu
Au, ktory podiagczono do odpowiednich kontaktéow wykorzystujac przewodzaca

zywice epoksydowa z wypelniaczem z proszku srebrnego.
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Rysunek 66. Architektura probki, widok z gory (a) oraz perspektywiczny widok z boku (b). Izolujgcy tlenek HfO-
(oznaczony na niebiesko) pokrywa prawie catq powierzchnig probki. Ztote zakreskowane fragmenty na koncach
probki to kontakty nie lezqce na tlenku.

Pomiary wykonywano w dwoch podstawowych modach: (1) przy ustalonym napigciu
bramki wykonywano pomiary w funkcji pola magnetycznego; (2) w stalym polu
magnetycznym i temperaturze zmieniano napig¢cie bramki. W pierwszym przypadku
przebieg zmiany pola magnetycznego odpowiadat petli +20 000 Oe — -20 000 Oe —
+20 000 Oe. A w drugim, przy ustalonych wartosciach H i T, przemiatano napigcie
bramki w granicach 10 V (napigcia statego). Analogicznie jak w poprzednim
podrozdziale, pomiary w ktérych zmiana pola magnetycznego lub napigcia na bramce
przebiegata od dodatnich do ujemnych warto$ci oznaczono jako (+), natomiast
pomiarom w przeciwnym kierunku odpowiada oznaczenie (-). Pomiary elektryczne
wykonywane byly w magnetometrze SQUID z probka umieszczong w komorze
pomiarowej na takim samym uchwycie jak do pomiarow magnetycznych. W czasie
prowadzenia pomiarow elektrycznych uktad detekcji magnetycznej pozostawat
nieaktywny. Uktad magnetometru SQUID wykorzystano ze wzgledu na wysokiej
jakosci uktad kriogeniczny magnetometru, ktory pozwala na swobodne operowanie w
szerokim zakresie temperatur oraz na stabilizacj¢ temperatury na bardzo wysokim
poziomie. Stabilizacja ta byta jednym z kluczowych elementéw tych pomiarow, gdyz
spodziewano si¢ niewielkich zmian oporu po wplywem zmian Vg. Pomiary
przeprowadzono w trzech temperaturach: 300 K, 100 K i 10 K przepuszczajac przez
probke prad zmienny o natezeniu 1 pA. Pomiar napigcia odbywal si¢ technika
Lock-in wykorzystujac nanowoltomierz SR 830. Wszystkie te pomiary wykonano w
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dwoch orientacjach plaszczyzny probki: rownolegle 1 prostopadle wzgledem

zewngtrznego pola magnetycznego.

Rysunek 67 przedstawia przykltadowe (typowe) zalezno$ci zmian mierzonego
napigcia pod wplywem zmian pola magnetycznego. Zmiany te s3 rzeczywiscie
niewielkie. Wynik taki jest charakterystyczny dla stosunkowo  silnie
domieszkowanych warstw polprzewodnikowych o metalicznym  charakterze
przewodnictwa elektrycznego. Pomiary te wykonano w T = 10 K i dla napigcia
bramki Vg = +10 V. Charakter obserwowanych tu zmian odpowiada zmianom
magnetoprzewodnictwa z rysunku 40 i nie byt blizej analizowany. Nalezy nadmienié,
ze napigcia mierzone w dwusondowej konfiguracji pomiarowej zawierajg istotny
przyczynek wnoszony przez same kontakty i zjawiska w nich zachodzace oraz
polaczenia elektryczne w ukltadzie pomiarowym. Najprawdopodobniej, to byly
glowne przyczyny obserwowania roznych wartosci napigcia w polu H = 0 dla obu
konfiguracji pomiarowych. Do zmiany konfiguracji probka byta fizycznie
przemontowywana, co niewatpliwie zmienialo lokalng konfiguracje potaczen. Poza
tym pomiary w obu konfiguracjach wykonywano w duzych odstepstwach czasowych.
Nie mozna wigc Wykluczyé powstawania trwatych zmian w strukturach kontaktow

pod wplywem wielokrotnych zmian temperatury probki pomiedzy tymi dwoma

pomiarami.
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Rysunek 67. Wartos¢ napiecia w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego. Pomiar (a) odpowiada konfiguracji
rownolegtej, pomiar (b) odpowiada konfiguracji prostopadtej. Pomiar zostatl przeprowadzony w temperaturze 10
K przy napieciu bramki Vg = 10 V. Wartos¢ natezenia prgdu pomiarowego wynosita 1 uA. Kolorem czarnym i
symbolem (+) oznaczony zostal przebieg zmiany pola magnetycznego od 20000 Oe do -20000 Oe, natomiast
czerwonym i znakiem (-)pomiar od -20000 Oe do 20000 Oe. Nalezy zwrdcic¢ uwage, ze wartosci R(H=0) w obu
tych pomiarach roznig sie, cho¢ nalezato oczekiwaé tych samych wartosci.
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Rysunek 67 pokazuje tez, ze mierzone napigcia byly obarczone istotnym szumem
pomiarowym. O ile bezwzglgdna warto§¢ napigcia szumoéw byla stosunkowo
niewielka, to stawata si¢ ona istotna w poréwnaniu do wielkosci obserwowanych
zmian. Na rysunku tym wida¢ tez czgsto rejestrowane niewielkie skoki sygnatu,
czasami wracajace na poprzednig zalezno$¢, czgsciej nie. Sytuacja bylta jeszcze gorsza
w przypadku pomiarow w funkcji napigcia bramki, przedstawionych na rys. 68a.
Tu zmiany sg naprawde niewiclkie. Wykonane doktadnie w ten sam sposéb pomiary
zaznaczone kolorami zielonym, niebieskim i1 pomaranczowym sa w zasadzie

zdominowane przez szum pomiarowy i niestabilnos$ci napigcia.

Aby zredukowa¢ wielko$¢ szumu i zminimalizowa¢ wptyw losowych niestabilno$ci
wszystkie petle pomiarowe (w funkcji H i Vg) wykonywane byly kilkukrotnie (Stad
wyniki trzech pomiaréw na rys. 68a), a nastgpnie wyniki uzyskane dla tych samych
kierunkow przemiatania pola H lub napigcia bramki byly usredniane mi¢dzy soba.
Wynik takiego usredniania dla tych trzech zaleznos$ci czastkowych z rys. 68a
przedstawiona jest kolorem czerwonym na tym samym rysunku. Rysunek 68b
przedstawia usrednione warto$ci zmian napi¢cia mierzonego na probce w funkcji
napigcia bramki elektrycznej z podzialem na przebiegi otrzymane dla dwodch
kierunkow przemiatania. Wynik ten ilustruje fakt, ze zaobserwowane roéznice w obu
przebiegach nalozone s3a na znacznie wyrazniejsze zmiany mierzonego napigcia

wywotane efektem polowym w warstwie AlGaN:Si.

Pomiar 1 B Pomiar 3
W Pomiar 2 B Wartos¢ $rednia
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T T T
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Rysunek 68: Wartos¢ mierzonego napiecia na probee w czasie dwusondowego pomiaru w funkcji napiecia
przykladanego na bramke Vy. W kazdym z tych pomiaréw Vg zmieniane bylo od - 10 V do + 10 V. (a) trzy kolejne
pomiary oznaczone zostaty odpowiednio kolorami: pomaranczowym, zielonym i niebieskim. Srednia z tych
pomiarow zostata oznaczona kolorem czerwonym. (b) Usrednione wartosci zmian napiecia mierzonego na probce
w funkeji Vg. Kolorem czarnym oznaczony zostal przebieg zmiany napiecia bramki (+), natomiast czerwonym — (-).
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Celem uwypuklenia samych zmian wywotanych przez histori¢ zmian pola
magnetycznego lub napigcia bramki, czyli aby wyeliminowa¢ z obrazu pomiarow
ogolny ksztalt zaleznosci V(H) (magnetoopor warstwy i kontaktow) lub V(Vg) (efekt
polowy) w dalszej czeSci prezentowane beda wzgledne zmiany oporu 4AMR, wyrazone

w procentach, zdefiniowane jako:

AMRy = REQIRGBw) y q59 T pAMR, = EVIC)RVIm) g5 (53)
R(H())+R(H(+)) R(Vg()+R(Vg(4))

gdzie R jest wartoscia oporu otrzymanego z kazdego pomiaru po wykonaniu
procedury usredniajacej. Indeksy H i V przy AMR odnoszg si¢ odpowiednio do
pomiaréw w funkcji pola H i napigcia bramki Vg. Procedura ta transformuje dane
z rys. 68b do postaci przedstawionej na rys. 69, na ktorym uwidocznione sg juz
jedynie same rdéznice w oporze warstwy wywotane historig pomiaru, eliminujgc

nieistotne tu tto pomiarowe.

10K, OT
1 1 1 1
0,01 i
0,00
9
o7 001 -
=
<]
-0,02 - -
-0,03 - i
T T T T
-10 -5 0 5 10

Vg (V)

Rysunek 69. Wyznaczone wedlug wzoru 5.3 wzgledne zmiany oporu warstwy AIGaN:Si umieszczonej pod warstwa
GadFeN w funkcji napiecia bramki Vlg. Pomiar wykonany w polu H = 0 i temperaturze T = 10 K.

Podobnie przeksztatcone dane z rys. 67 a i b przybierajg posta¢ przedstawiong na

rys. 70.
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Rysunek 70: Wyznaczone wedlug wzoru 5.3 wzgledne zmiany oporu w funkcji pola magnetycznego. Pomiar
wykonany z napigciem na bramce Vg = 10 Vi temperaturze T = 10 K, w konfiguracji rownoleglej (a)
i prostopadtej (b)

Oba wyniki z rys. 69 i 70 pokazuja, ze wzgledne zmiany magnetooporu wywotane
historig pomiaru rejestrowane w trakcie pomiaréw transportowych sg bardzo mate.
Sa to zaledwie setne czgsci procenta przy niewiele mniejszych poziomach szumu
szybkozmiennego i wolnozmiennego (losowo pojawiajacych si¢ niestabilnosci), i to
pomimo usredniania bezposrednio zmierzonych przebiegow. Z drugiej strony, wydaje
si¢ ze skutecznie wyeliminowano tto pomiarowe, tak wiec tak przygotowane wyniki
moga stanowi¢ wiarygodng podstawg do oceny obserwowalnosci poszukiwanych

efektow.

Pomiary w funkcji pola magnetycznego przeprowadzono w trzech temperaturach:
10 K, 100 K oraz 300 K. Kazdy taki pomiar wykonywano dla trzech napig¢ bramki
elektrycznej: Vg = 0V, -10 V i +10 V i dla obu konfiguracji pola magnetycznego:
z polem H ustawionym prostopadle lub réwnolegle do ptaszczyzny probki.
Rysunek 71 grupuje uzyskane zaleznosci AMRH. Z powodu pewnych klopotow
z uktadem pomiarowym w trakcie pomiarow w T = 300 K w Kkonfiguracji

réwnoleglej, pomiary te okazaly si¢ catkowicie nieudane i nie sa tu przedstawione.

Zgodnie zatozong filozofig tych pomiarow, juz same pomiary wykonane dlaVg =0V
powinny da¢ odpowiedz czy przy uzyskanym doswiadczalnym poziomie czutoéci na
zmiany pola H mozliwa jest obserwacja efektow oddziatywania rozproszonego pola
od nanokrysztatbw na przewodnictwo (opor) znajdujacej si¢ blisko nich warstwy

przewodzacej. Wydaje sie, ze, niestety, odpowiedz jest negatywna. Wiekszos¢
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wartosci AMRH(Vg=0V) nie przekracza granicy szumu pomiarowego
a jakiekolwiek zmiany maja raczej charakter chaotyczny, w niczym nie oddajac
charakteru petli histerezy namagnesowania obserwowanego Ww pomiarach
magnetycznych. | to dla obu konfiguracji pomiarowych. W tym tez kontekscie nalezy
patrze¢ na do$¢ wyraznie zarysowane zaleznosci AMRH(Vg = 0 V) w okolicy H = 0,
ktore otrzymano W konfiguracji rownoleglej, panel (d) z rys. 71. Widoczne tam
przebiegi dla Vg =10 V i -10 V wykazujg wartosci przeciwne do siebie w obszarze
najstabszych po6l magnetycznych (sa w pewnym sensie symetryczne wzgledem
siebie). Taki wynik wyglada bardzo interesujaco. Nalezy jednak zauwazyé, ze
analogiczne zalezno$ci wyznaczone w konfiguracji prostopadiej, panel (e), nie
wykazujg zadnych zmian wykraczajacych poza poziom niepewno$ci pomiarowe;.
Zauwazamy dalej, ze przebiegi AMRH(Vg=0V), zielone zaleznosci na obu tych

panelach, sg przyktadnie ptaskie (z doktadnoscig do szumu).

Nalezy wigc podsumowac t¢ czg$¢ pomiarowa, ze w opisanym tu podej$ciu nie udato
si¢ doswiadczalnie wykaza¢ wplywu obecno$ci nanokrysztalow ferromagnetycznych
na przewodnictwo warstwy przewodzacej elektrycznie znajdujacej si¢ w ich
bezposredniej bliskosci. Pomiary te nie negujg istnienia efektow bliskoSci w tej
strukturze, musza by¢ one jednak stabsze niz 1 na 10000, i do ich detekcji trzeba na
pewno co najmniej o rzad obnizy¢ poziom szuméw a zwlaszcza wyeliminowaé duze
niestabilnosci losowe mierzonego napigcia. Wydaje si¢, ze najlepsza drogg do
realizacji tego celu powinno by¢ wykonanie catkowicie nowej struktury
umozliwiajacej wiasciwy pomiar 4-sondowy, a wiec eliminujacej zjawiska

elektryczne zachodzace w kontaktach elektrycznych do materiatu.
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Rysunek 71: Zaleznosé¢ zmiany magnetooporu AMRw w funkcji pola magnetycznego. Pomiar przeprowadzony byl
w temperaturze T = 300 K (panel a), T = 100 K (panel b, ¢) i T = 10 K (panel d, e). W kazdej z temperatur
wykonane zostaly pomiary dla trzech wartosci napiecia przykiadanego na bramke: Vg = +10 V (czerwony), Vg =
0V (zielony), Vg = -10 V (niebieski). Zaleznos¢ przedstawiona dla dwoch konfiguracji: réwnoleglej (panel a, b,
d) oraz prostopadtej (c, e).
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Zaleznos¢ wzglednej zmiany magnetooporu AMRH wyznaczonej za pomocg wzoru
(5.3) w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego w temperaturze T = 300 K zostata
przedstawiona na rysunku 72. Zaleznos$¢ ta zostata zmierzona dla trzech réznych

wartosci napigcia przyktadanego na bramke.

Pomimo tego negatywnego wyniku postanowiono kontynuowac¢ pomiary, tym razem
w funkcji napigcia bramki. Zmierzone zaleznosci przeksztatlcano wedlug wzoru 5.3 by
otrzyma¢ wzgledne zmiany oporu AMRy, tj. by pozby¢ si¢ tta wnoszonego przez
efekt polowy. Przyktady pokazane na rys. 72 i 73 pokazuja, ze rzeczywiscie i w tym
modzie pomiarowym nie zaobserwowano zmian wybijajacych ponad typowy poziom

szuméw W tych pomiarach.

T=300K

| = +20000 Oe
= +10 000 Oe
{ = 00e

- = -10 000 Oe

(=)
o
@
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Rysunek 72: Zaleznos¢ wzglednej zmiany magnetooporu AMRv w funkcji napiecia przykiadanego na bramke w
temperaturze 300 K. Pomiar wykonany w konfiguracji rownoleglej. Kolorami oznaczone wartosci zewnetrznego
pola magnetycznego.
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Rysunek 73: Zaleznos¢ wzglednej zmiany magnetooporu AMRv w funkcji napigcia przykladanego na bramke w
temperaturze 100 K. Pomiar wykonany w konfiguracji rownoleglej. Kolorami oznaczone wartosci zewnetrznego
pola magnetycznego.

Tym niemniej rozszerzono zakres pomiarowy o pomiary w innych wartosciach
pola H, bardziej odpowiadajacych wartosciom p6l koercji obserwowanych w
bezposrednich pomiarach magnetometrycznych. Przyktadowe wyniki takich
pomiardw zebrane zostaly na rys. 74. W kazdym z pokazanych tam przypadkow
otrzymano podobnie wygladajace ptaskie przebiegi wykazujace jedynie obecno$é
pojawiajacych sie losowo fluktuacji sygnatu o wartosciach przewyzszajacych poziom
szumu. Wyniki te potwierdzaja wczes$niejsze wnioski z pomiarow w funkcji pola H,
ze przy takim poziomie niestabilno$ci jaki wykazuje ta struktura nie da si¢
zaobserwowac¢ subtelniejszych efektow. Podobne serie pomiarow wykonano takze w
100 K i w 300 K. Wszystkie pomiary powtorzono rowniez W Kkonfiguracji
prostopadtej. Na zadnym z wykresow koncowych nie zaobserwowano jednak niczego
istotnego. Wszystkie otrzymane wyniki AMRv okazaty si¢ by¢ jakosciowo tozsame z

wynikami zaprezentowanymi na rys. 74 i dlatego nie zostaly wiaczone do tej
rozprawy.
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Rysunek 74: Zaleznos¢ wzglednej zmiany oporu w funkcji napiecia bramki, AMRYV, w temperaturze 10 K. Pomiar

wykonany w konfiguracji rownolegtej pola H. Wartosci pola Hw jakich otrzymano kazdy z tych wynikow podane
w legendzie na gorze kazdego panelu.

W podsumowaniu tej cze$ci doktoratu nalezy przyznaé, ze nie zaobserwowano
poszukiwanego wpltywu zewnetrznego pola elektrycznego, ktore poprzez odwrotny
efekt piezoelektryczny w GaN powinno wptywa¢ na wlasciwosci magnetyczne
nanokrysztatéw heksagonalnego e-FesN i1 kubicznego y’-GayFesyN. Zastosowano
dwa rodzaje detekcji: magnetyczng w magnetometrze SQUID (technika modulacyjna
o zwigkszonej czulo$ci) 1 elektryczng. Na pewno wazne jest to, ze na samym poczatku
pomiarow magnetycznych otrzymano zaleznos$ci sugerujace istnienie takiego
zwigzku. Mimo ogromu staran i nakladu pracy nie udato si¢ ich jednak powtdrzy¢
i rzetelno$¢ naukowa nie pozwala na potraktowanie ich jako waznego wyniku tej
rozprawy. Wykonane nastgpnie pomiary wykorzystujace elektryczna detekcje takiego
sprzgzenia tez nie daty wyniku pozytywnego. Pozwolity jednak na oszacowanie
wymagane] czutosci pomiarowej 1 stabilno$ci pomiarowej ktéra musi by¢ osiggnigta

gdyby takie, lub podobne, poszukiwania miaty by¢ kiedys kontynuowane.
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Przedstawione w tej czgsci wyniki sugeruja, ze stabilno$¢ i rozdzielczo$¢ pomiarow
elektrycznych musi by¢ na poziome 10° w przypadku prowadzenie pomiaréw dla
analogicznych struktur jak badanych w tym doktoracie. Wydaje si¢, ze pierwsza
droga prowadzacg do takiego wyniku bedzie przygotowanie struktur umozliwiajgcych

pomiary czterosondowe.
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6. Podsumowanie

W przedtozonej pracy dominuja dwa gléwne watki tematyczne zwigzane
z poszukiwaniami funkcjonalnosci spintronicznych w dwoch pokrewnych, ale jednak
istotnie roznigcych si¢ materialach. Oba materialy s3 czlonkami rodziny

tzw. potprzewodnikdéw potmagnetycznych i zostaty otrzymane na bazie azotku galu.

Pierwszym jest strukturalnie i magnetycznie jednorodny (Ga,Mn)N. Zwigzek ten
w bardzo niskich temperaturach, ponizej 10 K, przy koncentracjach Mn wynoszacych
kilka procent, przechodzi do fazy ferromagnetycznej. Oczekuje si¢ wiec, ze moze on
w tych warunkach spehic¢ role aktywnego elementu w urzadzeniu o strukturze filtra
spinowego. Doktadniej, ze po wbudowaniu W strukture
GaN:Si/(Ga,Mn)N/GaN:Si/GaN transmisja elektronow o zadanym kierunku spinu
pomiedzy przewodzacymi okladkami GaN:Si bedzie regulowana wartoscig
rozszczepienia wymiennego pasma przewodnictwa w (Ga,Mn)N. Prace badawcze
rozpoczeto od struktur otrzymanych na tradycyjnych podtozach szafirowych 1 w toku
tych prac wykazano, ze tak przygotowane struktury nie wykazuja efektow
tunelowych. Przewodnictwo przez takie struktury jest silnie zwierane elektrycznie
przez przewodzace dyslokacje przenikajace, ktorych ilo$¢ ze wzgledu na duze
niedopasowanie sieciowe szafir — GaN moze przewyzszaé¢ 10 cm? Podjeto wiec
szereg prob neutralizacji tego problemu. Najprostszym z zastosowanych srodkow
zapobiegawczych bylo zmniejszanie rozmiar6w mezy zawierajacej strukture
tunelows, jednakze zanim osiggni¢to zadowalajacy postep napotkano barierg
niemoznos$ci wykonania stabilnego i omowego kontaktu do mez o $rednicach ponizej
kilkudziesigciu mikrometréw. W ostatnim podejsciu wykorzystujacym struktury
otrzymywane na szafirze sprobowano zaadoptowal zaawansowang technike
litograficzng do wykonania tzw. mostkow powietrznych. Technika ta umozliwia
osadzenie kontaktu elektrycznego na mezach o rozmiarach pojedynczych mikronow.
Niestety, pomimo ogromnego wysitku wlozonego w prace technologiczne,

otrzymywane mostki powietrzne okazaly si¢ niestabilne mechaniczne.

W ostatniej probie zmierzenia si¢ z problem dyslokacji przenikajacych
wykorzystano warstwy (Ga,Mn)N osadzone na specjalnie buforowanych podtozach

szafirowych, ktére charakteryzuja si¢ zredukowang, nawet o czynnik 100, gestoscig
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powierzchniowg tych dyslokacji. Opracowano nowg technike otwierania okienek
kontaktowych do materialu roboczego i po zmudnym dopracowaniu procesu
technologicznego (warunkéw wzrostu izolujgcej elektrycznie warstwy ALD
1 parametrow procesu lift-off) otrzymano strukture w ktorej mozliwe bylo osadzenie
stabilnego kontaktu elektrycznego do powierzchni (Ga,Mn)N o0 rozmiarach
50 mikrometrow. Metoda ta okazata si¢ bardzo skuteczna. W jednym z tak
przygotowanych okienek kontaktowych znalazta si¢ tak mata ilos¢ dyslokacji, ze
zaobserwowano  tunelowy charakter przewodnictwa utworzonego zlacza
(Ga,Mn)N - Ti/Au. Fakt ten pozwolit po raz pierwszy wyznaczy¢ warto$¢ bariery
tunelowej Schottkiego dla ztacza zawierajacego (Ga,Mn)N. Podano réwniez inne
wazne charakterystyki tego ztacza. Niestety, ten niewatpliwy sukces technologiczny
nie mogt skutkowac postepem prac nad filtrowaniem spinowym w (Ga,Mn)N, gdyz w
czasie prowadzenia moich prac badawczych, z innych powodéw niemozliwe byto
osadzenie drugiej, przewodzacej warstwy GaN:Si na warstwie (barierze) (Ga,Mn)N

tak by skompletowa¢ strukturg filtra spinowego.

Drugim materiatem intensywnie badanym w ramach mojego doktoratu byl GaN
domieszkowany zelazem. Specyficzng cechg GaN:Fe jest silna tendencja do
formowania ferromagnetycznych wytracen nanokrystalicznych zwigzkéw bogatych w
Fe, ktore ,,dekoruja” bazowa matryce GaN. Nanokrysztaly te charakteryzuja si¢
silnymi ~ wlasciwo$ciami ~ magnetycznymi,  gtownie  ferromagnetycznymi.
Bezposrednim impulsem prowadzacym do podjecia prac badawczych nad tym
materiatem  bylo  opracowanie  metody  przestrzennie  uporzadkowanego
1 powtarzalnego formowania oraz stabilizacji heksagonalnych nanokrysztatow e-FesN
w matrycy GaN. Majac dostep do tak wunikalnego materialu badawczego
postanowiono wykorzysta¢ odwrotny efekt piezoelektryczny w GaN. Postanowiono
sprawdzi¢ czy poprzez przykladane zewnetrzne pole elektryczne i wywotang nim
przestrzenng modyfikacje wurcytowe] sieci krystalicznej GaN mozna wplynaé na
anizotropi¢ magnetyczng obecnych w strukturze GaN nanokrysztalow. Przygotowano
odpowiednie struktury z bramkami elektrycznymi na ktérych wykonano dwie serie
pomiarow. Najpierw byly to bezposrednie pomiary namagnesowania. Wykorzystano
w nich opracowang wcze$niej modulacyjng technike detekcji zmian namagnesowania
probek poddanych dzialaniu zewngtrznego pola elektrycznego. Mimo ogromne;j

czulosci tej metody, nie udalo si¢ zarejestrowa¢ zmian ktére mogly $wiadczy¢
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0 istnieniu zwigzku pomiedzy elektrycznym modulowaniem struktury GaN
a wlasciwo$ciami magnetycznymi zawartych w niej nanokrysztalow. W drugim
podejsciu sprobowano elektrycznej detekcji obecnosci tych krysztatlow i zmian ich
wlasciwosci  magnetycznych ~ wywolanych  zmianami  zewngtrznego  pola
magnetycznego i/lub zewnetrznego pola elektrycznego. Zestawiony w tym celu uktad
pomiarowy jak i sposoby analizy otrzymanych wynikow pozwolity stwierdzi¢, ze
takiego zwigzku si¢ nie obserwuje, a przynajmniej ze prowadzi on do zmian oporu
warstwy mniejszych niz 1 na 10000. Podana tu warto$é graniczna, 10, wynika
najprawdopodobniej z dwusondowej metody pomiaru, ktdora w czasie wykonywana

tych prac badawczych byla jedyng mozliwa do zastosowania.

W podsumowaniu do najwazniejszych wynikow przedkladanej rozprawy nalezy

zaliczy¢:

e Wykazanie, ze pomimo izolujacych wiasciwosci (Ga,Mn)N nie bedzie
mozliwe zbudowanie dziatajacego filtra spinowego w strukturach osadzanych
na zwyklych podtozach szafirowych. Struktury takie beda zwierane
elektrycznie przez zbyt liczne dyslokacje przenikajace. Wskazano, ze
wlasciwg drogg prowadzacg do zaobserwowania filtrowania spinowego przy
pomocy (Ga,Mn)N jest albo radykalne zmniejszenie powierzchniowych
rozmiaréw struktury, co rodzi wyzwania technologiczne z osadzaniem
kontaktow elektrycznych, lub zastosowanie podtozy o znacznie zredukowane;
gestosci dyslokacji przenikajacych. Tu prawdopodobnie najlepsze efekty
databy homoepitaksja na podtozach GaN.

e Opracowano nowa technike przygotowywania okienek do wykonywania
kontaktow elektrycznych o niewielkich rozmiarach z wykorzystaniem warstw
izolujacych osadzanych technikg ALD.

e Po raz pierwszy wyznaczono wielko$¢ bariery Schottkiego (Ga,Mn)N/metal.
Wyznaczono takze inne kluczowe charakterystyki elektryczne takiej bariery,
w tym temperaturowe zaleznoSci wysokosci bariery 1 wspdlczynnika
nieidealnosci.

e Oszacowano gorng wielko$¢ efektu modyfikacji oporu w przewodzacej
warstwie  AlxGaixN:Si  umieszczonej w  bezposredniej  bliskosci
ferromagnetycznych nanokrysztatoéw e-FesN i y’-GayFesyN uformowanych w

specjalnie  przygotowanej warstwie GaoFeN osadzonej na buforze
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AlGai1-«N. Wyznaczona warto$¢, rowna okoto 10, odpowiada dwusondowej
metodzie pomiaru. Zasugerowano, ze mozliwa jest dalsza poprawa czutosci,
po przygotowaniu struktur elektrycznych, w ktorych pomiar odbywat by si¢

metoda czterosondowa.
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