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Samoorganizujgce sie warstwy organiczne — badania nad
zastosowaniem do pasywacji antymonkowych detektorow

podczerwieni

Streszczenie. W artykule, przedstawiono wyniki mikroskopii sit atomowych (AFM), spektroskopii Ramana i analizy kata zwilzania samoorganizujgcej
sie warstwy oktadekanotiolu (ODT) na powierzchni (100) GaSb. Warstwe ODT otrzymang zanurzeniowo z roztworu 10 mM ODT-C,HsOH,
zastosowano jako pierwszy etap dwustopniowej pasywacji, ktdry potgczony z drugim etapem polegajgcym na osadzaniu warstwy SiO,, poprawit
znaczgco parametry elektryczne detektora podczerwieni wykonanego z supersieci ll-rodzaju InAs/GaSb.

Abstract. The paper presents the results of the AFM, Raman spectroscopy and the contact angle analysis obtained for the self-assembled
octadecanethiol (ODT) monolayer on the (100) GaSbh surface. The ODT monolayer created from the 10 mM ODT-C,HsOH solution, together with
additionally deposited SiO, layer, were successfully used as the two-step passivation of the Il-type superiattice InAs/GaSb infrared photodetector.
The self-assembled octadecanethiol (ODT) monolayer on the (100) GaSb surface

Stowa kluczowe: supersie¢ ll-rodzaju InAs/GasSb, tiol, pasywacja, detektor podczerwieni.
Keywords: lI-type superlattice InAs/GaSb, thiol, passivation, infrared photodetector.

Wstep

Rozwdj wspotczesnej elektroniki uwarunkowany jest nie
tylko wprowadzaniem innowacyjnych technologii ale
réwniez nowoczesnych materiatéw, w tym wyrafinowanych
materiatéw organicznych. Ultra ptaskie telefony, elastyczne
klawiatury i baterie, organiczne diody swiecgce (OLED) i
fotoogniwa weszty na state do oferty firm elektronicznych.
Elektronika molekularna otwiera nowe kierunki rozwoju
wymienionych produktéw. Jednym z waznych probleméw
tej dziedziny jest stworzenie, rozumianej w szerszym
zakresie, kompatybilnosci miedzy materiatami organicznymi
i powszechnie stosowanymi w elektronice materiatami
nieorganicznymi. Badania nad zastosowaniem
samoorganizujgcych sie monowarstw SAM (ang. Self-
Assembled Monolayers) mogg by¢é pomocne w rozwigzaniu
trudnosci zwigzanych ze wzajemng wspotpracg réznych
materiatéw, a jednoczesnie, stwarzajg perspektywy dla
potencjalnych zastosowan SAM w nanotechnologii.
Jednymi z najbardziej obiecujgcych sg warstwy SAM na
bazie siarki tzw. tiole, przede wszystkim ze wzgledu na
prosty sposob wytwarzania poprzez zanurzenie podtoza w
alkoholowym roztworze. Tiole znalazty zastosowanie w
medycynie i biologii, gdzie sa wykorzystywane do
stabilizacji i funkcjonalizaciji nanoczgsteczek, w
szczegolnosci jako powitoki modyfikujgce powierzchnie
wierzchnig w implantach oraz  nosniki  kwaséw
nukleinowych, enzyméw i przeciwciat w biosensorach [1].

W latach 90. pojawita sie nowa koncepcja uzycia tioli w
kontekscie pasywacji powierzchni potprzewodnikow GaAs i
InP [2]. W instytucie Sie¢ Badawcza tukasiewicz-Instytut
Technologii Elektronowej prowadzone sg badania, zaréwno
podstawowe nad zastosowaniem SAM do pasywacji GaSb
oraz zwigzkow pochodnych, jak i aplikacyjne nad ich
uzyciem do pasywacji fotodetektoréw wykonanych z
antymonkowych supersieci ll-rodzaju (SL Il). Ztozona
struktura supersieci Il-rodzaju InAs/GaSb, obecno$¢
wynikajgcych z jej natury naprezen, a przede wszystkim
wyjgtkowa  reaktywnosé¢  zwigzkéw  antymonkowych,
narzucajg rezim technologiczny w procesie wytwarzania
detektorow [3]. Jednym z najwazniejszych etapow
processingu detektora jest pasywacja, rozumiana, zaréwno
jako  zabezpieczenie powierzchni przed dziataniem
czynnikéw atmosferycznych (pasywacja chemiczna), jak i
redukcja gestosci stanéw  powierzchniowych oraz

wytworzenie bariery dla transportu elektronéw z obszaru
przypowierzchniowego do warstwy pasywujacej (pasywacja
elektroniczna). Z punktu widzenia fotodetektoréw, oba
rodzaje pasywacji sg jednakowo wazne, ale w przypadku
antymonkowych supersieci ll-rodzaju wyboér odpowiedniej
metody/techniki wytwarzania warstwy pasywacyjnej ma
fundamentalne znaczenie. Z literatury tematu znane sg
cztery zasadnicze typy pasywacji:  dielektryczna,
chalkogenkowa, organiczna i technika polegajgca na
osadzaniu materiatdw o szerokiej przerwie energetycznej
na pasywowanej powierzchni. Nie przyniosty one jednak
oczekiwanych efektow w wcigz otwartej tematyce
wytwarzania warstw pasywacyjnych [4]. Nowe podejscie
oparte na samoorganizujgcych sie zwigzkach tiolowych jest
obiecujgce, a zwigzane z nim prace badawcze w pelni
uzasadnione.

W instytucie Sie¢ Badawcza tukaszewicz-Instytut
Technologii Elektronowej podjeto komplementarne badania,
ktorych celem jest wyjasnienie mechanizmu tworzenia sie
warstw tioli na powierzchni GaSb - przy uzyciu metod AFM,
XPS, spektroskopii Ramana oraz analizy kata zwilzania. W
artykule przedstawiono najnowsze wyniki badan warstw
oktadekanotiolu (ODT) na powierzchni (100) GaSb oraz
propozycje uzycia dwustopniowe;j pasywacji w
fotodetektorze bazujagcym na supersieciach IlI-rodzaju
InAs/GaSb.

Podejscie teoretyczne

Czasteczka tiolu zbudowana z grupy gtdéwnej, funkcyjnej
i tacznika stanowi odpowiednik czgsteczki alkoholu, w ktorej
zastgpiona

grupa hydroksylowa OH zostata
sulfyhdrylowg SH

grupg
(rys.1).

Rys.1. Schemat czgsteczki tiolu (a), wzor strukturalny tiolu (b)
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Grupa gtéwna czyli atom siarki zapewnia kowalencyjne
wigzanie czgsteczki tiolu z poilprzewodnikiem, grupa
funkcyjna (grupa metylowa CHs, karboksylowa COOH lub
nitrowa NHy) powoduje modyfikacje grubosci i wlasciwosci
warstwy, natomiast tgcznik porzadkuje jg i stabilizuje.
Najczesciej stosowane sg tiole alkilowe o wzorze ogdlnym
HS-(CH2)n, gdzie n oznacza liczbe grup metylowych CHz, X
- rodzaj grupy funkcyjnej, ktorej najbardziej przydatng cechg
jest mozliwo$¢é modyfikacji wtasciwosci fizyko-chemicznych
warstwy.

Tiole alkilowe z metylowg grupa funkcyjng, zaréwno ze
wzgledu na dlugo$¢ fancucha jak i wiasciwosci, sag
najbardziej przydatne do  pasywacji  powierzchni
pétprzewodnika [5]. Mechanizm tworzenia sie monowarstwy
przebiega w trzech etapach: 1) nieuporzadkowane
czagsteczki ,lezg” na podtozu, 2) w wyniku adsorpciji,
czgsteczki ustawiajg sie prostopadle do podioza, 3)
oddziatywania van der Waalsa pomiedzy fancuchami
powodujg catkowite uporzgdkowanie i stabilizacje
monowarstwy (rys.2). Adsorpcja czasteczek na podiozu
potprzewodnika realizowana jest poprzez zanurzenie
podtoza w alkoholowym roztworze tiolu, ktérego czagsteczki
majg zdolnos$¢ adsorpcji chemicznej tzn. tworzenia wigzan
chemicznych miedzy adsorbentem na powierzchni podfoza
a adsorbatem pochodzgcym z roztworu. Z badan witasnych
wynika, ze tiole nie trawig powierzchni pétprzewodnika oraz
nie pozostawiajg konglomeratéw siarki. Ponadto, tiole sg
termicznie trwate, dlatego ich uzycie jest doskonatg
alternatywa dla dotychczas stosowanych metod pasywaciji
antymonkowych detektoréw supersieciowych [6].
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Rys.2 Mechanizm tworzenia sie SAM na podtozu potprzewodnika

Czes¢ eksperymentalna

W eksperymencie uzyto piytek podiozowych (100)
GaSb, niedomieszkowanych o przewodnictwie typu p i
koncentracji akceptorow p=1x1016 cm™ oraz struktur
fotodetektorbw  bazujgcych na SL Il InAs/GaSb
zawierajgcych 440 par warstw o réwnych grubosciach
wynoszgcych 10 monowarstw w obszarze aktywnym
zakonczonym warstwg kontaktowg GaSb:Be (p=2x1018 cm’
3). Szczegdtowy schemat fotodetektora zostat
przedstawiony w pracy [7]. Przed procesami tiolowania,
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ptytki myto w rozpuszczalnikach organicznych i trawiono w
roztworze 5% HCI. Po wyptukaniu w etanolu, ptytki
zanurzano w roztworze 10mM ODT-C,HsOH na 72 godziny.
Detektory ze strukturg mesa o powierzchni aktywnej od
0,03 mm? do 0,14 mm? wykonane metodg fotolitografii i
trawienia RIE-ICP w plazmie BCIs/Ar posiadaty kontakty
omowe Ti/Pt/Au. Efektywnos¢ pasywacji kontrolowano
mierzgc charakterystyki J-U detektoréw w temperaturach od
75K do 300K. Topografie powierzchni kontrolowano metodg
AFM (mikroskop Bruker Innova) w trybie intermittent contact
mode, przy czestotliwosci rezonansowej fp=300 KHz. Sktad
chemiczny powierzchni charakteryzowano wykonujgc
pomiary rozpraszania Ramana przy uzyciu mikroskopu
Ramana inVia firmy Renishaw. Widma zarejestrowano z
rozdzielczoscig spektralng 2 cm” w zakresie spektralnym
(500 + 3200) cm” stosujgc dtugosc¢ fali 514,5 nm. Potozenie
pasm ramanowskich zostato skalibrowane przy uzyciu
krystalicznego krzemu jako prébki referencyjnej. Kat
zwilzania mierzono metodg statystyczng posadzonej kropli
wody na powierzchnie (100) GaSb za pomocag Attension
Theta Optical Tensiometer (KSV-NIMA Instruments).
Uzywano wody dejonizowanej o opornosci p=18,2MQ cm, a
kropla osadzanej wody miata objetos¢ v=10 ul w
temperaturze 20°C.

Wyniki prac

Na rysunku 3 przedstawiono obrazy AFM powierzchni
(100) GaSb przed i po pasywacji w roztworze 10 mM ODT-
C2Hs0H. Obraz powierzchni po pasywacji (rys.1b)
pokazuje struktury wyspowe o wysokosci 30 nm,

charakterystyczne dla osadzania warstw tiolowych [8].

) =

a) .. b
Rys.3 Obraz AFM powierzchni (100) GaSb a) przed pasywacja,
b) po pasywacji w 10 mM ODT-C,HsOH

Widma rozpraszania Ramana powierzchni (100) GaSb
po pasywacji w roztworze 10mM ODT-C;Hs0H,
zarejestrowane bezposrednio po procesie i po uptywie
jednego miesigca pokazano na rysunku 4.

Powierzchnia (100) GaSb
pasywowana w 10mM ODT-C H,OH

po pasywacji
— po 1 miesigcu

Intensywno$¢

T T T T
2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm']]

T T
3000 2500

Rys.4 Widma Ramana powierzchni (100) pasywowanej w 10mM
ODT-C,HsOH, wykonane: a) bezposrednio po pasywacji, b) po
jednym miesigcu
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W  zakresie  spektralnym  ponizej 1600 cm”
zaobserwowano pasmo o liczbie falowej 744 cm” zwigzane
z drganiami rozciggajgcymi wigzan C-S [9, 10], pasmo o
liczbie falowej 1060 cm™ i 1128 cm’” zwigzane z drganiami
rozciggajgcymi wigzan C—-C [9] oraz pasma w 1259 i 1440
cm’” przypisane do drgan skrecajgcych i nozycowych grup
CH, [8, 9]. W zakresie spektralnym (2700 — 2950) cm’'
zarejestrowane pasmo o liczbie falowej 2720 cm’”
przypisano do drgan rozciggajacych wigzan S-H [8 - 11],
natomiast pasma w potozeniach 2849, 2863, 2876, 2884,
2900, 2918, i 2933 cm’ zostaty przypisane do
symetrycznych i antysymetrycznych drgan rozciggajgcych
wigzan C-H w grupach CH. i CH3s czgsteczki ODT [2, 9 -
11]. Analiza widm wskazuje na obecnos$¢ warstwy ODT na
powierzchni  (100) GaSb, przy czym w widmie
zarejestrowanym po 1 miesigcu po pasywacji, widoczny jest
niewielki wzrost intensywnosci pasm zwigzanych z
symetrycznymi i antysymetrycznymi drganiami
rozciggajgcymi wigzan C-H w grupach CH; i CHj3 oraz
niewielki spadek intensywnosci pasm ponizej 1600 cm™.
Niewielkie zmiany wynikajg z tego, ze pomiary nie byty
wykonywane doktadnie w tym samym miejscu analizowanej
powierzchni. Generalnie, warstwa ODT jest stabilna w
czasie, co ma szczegolne znaczenie w przypadku uzycia jej
jako powtoki pasywacyjnej w detektorze. Na rysunku 5
pokazano schemat pomiaru kata zwilzania metodg stojgcej
kropli z zaznaczonym napieciem powierzchniowym
poszczegolnych granic faz: o, dla granicy GaSb-powietrze,
oq dla granicy GaSb-woda i o, dla granicy woda-powietrze.
Pomiar kata zwilzania wykonano na podtozu (100) GaSb
przed i po pasywacji w 10mM ODT-C,HsOH. Kat zwilzania,
jako makroskopowy parametr zwigzany ze zmianami
energii powierzchniowej ciata statego jest czuty na wszelkie
modyfikacje  powierzchni. Wartosci kata zwilzania
odzwierciadlajgce zmiany napiecia powierzchniowego czy-
stej powierzchni GaSb ay i powierzchni GaSb pasywowanej
oax Wykazujg znaczgce roznice (ap=83°, ax=77°), co
$wiadczy o tym, ze na spasywowanej powierzchni GaSb
powstata warstwa ODT. Potwierdzajg to wyniki analizy

powierzchni metodg AFM i spektroskopii Ramana.

monowarstwa
tioli

Rys.5 Schemat pomiaru kata zwilzania metoda stojacej kropli

Rysunek 6 przedstawia zaleznosci gestosci pradu (J)
oraz iloczynu rezystancji dynamicznej i powierzchni (R,A)
od napiecia (U), otrzymane dla detektora SL InAs/GaSb
niepasywowanego oraz pasywowanego dwustopniowo
poprzez: 1) wytworzenie warstwy ODT  wskutek
chemicznego dziatania roztworu 10mM ODT-C,HsOH, 2)
osadzanie warstwy SiO», a takze detektora pasywowanego,
charakteryzowanego po uptywie jednego miesigca.

Charakterystyka J-U detektora niepasywowanego
wykazuje najwiekszg gesto$¢ pradu, zaréwno w kierunku
przewodzenia, jak i w kierunku zaporowym. Pasywacja
poprawita parametry elektryczne fotodetektora, szczegdlnie
w kierunku przewodzenia oraz dla matych wartosci napie¢
wstecznych.  Warstwa ODT  zapewnia pasywacje
elektryczng poprzez wysycenie stanéw powierzchniowych

na zboczu mesy, natomiast warstwa SiO, stanowi
dodatkowe zabezpieczenie, spetniajgc role hermetyzacji.
Skuteczno$¢ i stabilno$¢ czasowg pasywacji potwierdzajg
wyniki pomiaréw wykonane po uptywie jednego miesigca.
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Rys.6 Zaleznos¢: a) J-U, b) R,A-U dla detektora SL InAs/GaSb
niepasywowanego i pasywowanego dwustopniowo (ODT+SiO,)

Podsumowanie

Przedstawione w artykule wyniki AFM, spektroskopii
Ramana oraz analizy kata zwilzania warstw ODT na (100)
GaSb w pehni uzasadniajg zastosowanie warstw tiolowych
do pasywacji detektora SL InAs/GaSb. Zaproponowana
dwustopniowa pasywacja z uzyciem 10Mm roztworu ODT-
CoHsOH oraz dielektrycznej warstwy SiO, znaczgco
poprawia parametry elektryczne detektora.

Podziekowania

Praca zostata cze$ciowo sfinansowana przez NCBIiR z
projektu Nr. TECHMASTRATEG1/347751/5/NCBR/2017
oraz z projektu badawczego Ministerstwa Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego realizowanego przez Wydziat Fizyki
Technicznej Politechniki Poznariskiej.

Autorzy: dr Ewa Papis-Polakowska, Sie¢ Badawcza tukasiewicz-
Instytut Technologii Elektronowej, al. Lotnikéw 32/46, 02-668
Warszawa, E-mail: papis@ite.waw.pl, mgr inz. Krzysztof Czuba,
Sie¢ Badawcza tukasiewicz-Instytut Technologii Elektronowej, al.
Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa, E-mail: kczuba@ite.waw.pl, dr
hab. Tomasz Runka, Politechnika Poznariska, Wydziat Fizyki
Teoretycznej, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan, E-mail:
fomasz.runka@put.poznan.pl, prof. dr hab. Tomasz Martyrski,
Politechnika Poznariska, Wydziat Fizyki Teoretycznej, ul. Piotrowo
3, 60-965 Poznan, E-mail: tomasz.martynski,@put.poznan.pl, dr
inz. Jarostaw Makowiecki, Politechnika Poznariska, Wydziat Fizyki
Teoretycznej, ul. Piotrowo 3, 60-965 Poznan, E-mail:
tomasz.makowiecki@put.poznan.pl, dr hab. inz. Agata Jasik, Sie¢
Badawcza tukasiewicz-Instytut Technologii Elektronowej, al.
Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa, E-mail: ajasik@ite.waw.pl.

PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 95 NR 9/2019 121



LITERATURA

[1] Ding X., Moumanis K, Dubowski J.J., Frost E.H., Escher E.,
Immobilization of avidin on (100) GaAs surface, Appl. Phys. A,
83 (2006), 357-360

[2] Nakagawa O.S., Ashok S., Sheen C.W., Martensson J., Altara
D.L., GaAs interfaces with Octadecyl thiol Self-Assembled
Monolayers: structural and electrical properties, Japan. J. of
Appl. Phys., 30 (1991) 3759-3762

[3] Papis-Polakowska E, Surface treatments of GaSb and related
materials for processing of mid-infrared  semiconductor
devices, Electron. Technol. — Internet Journal, 37/38 (2005-
2006) 1-34, http:/www.ite.waw.pl/etij/pdf/37_38-04a

[4] Plis E.A., Kutty M.N., Krishna S., Passivation techniques for
inAs/GaSb strained layer superlattice detectors,
Laser&Photonics Rev., (2012) 1-15

[5] Ulman A, Formation and structure of Self-assembled
Monolayers, Chem. Rev., 96 (1996),nr 4, 1533-1554

[6] Papis-Polakowska E., Kaniewski J., Jurenczyk J., Jasik .,
Czuba K., Walkiewicz A.E., Szade J., Surface passivation of
(100) GaSb using self-assembled monol;auers of long-chain
octadecanethiol, AIP Advanced, 6 (2016) 0552061 (8pp)

[7] Czuba K., Sankowska |., Jurenczyk J., Jasik A., Papis-
Polakowska E., Kaniewski J., Influence of Be doping placement

in InAs/GaSb superlattice-based absorber on the performance
of MWIR photodiodes, Semicond. Sci. Technol. 32 (2017)
055010 (9pp)

[8] Pallipurath A., Nicoletti O., Skeleton J.M., Mahajan S., Midgley
P.A., Elliott S.R., Surfactant-free coating of thiols on gold
nanoparticles using sonochemistry, Ultrason. Sonochem., 21
(2014) 1886-1892

[9] Bryant M.A., Pemberton J.E., Surface Raman Scattering of
self-assembled monolayers formed from 1-alkanethiols at Ag,
J. Am. Chem. Soc., 113 (1991) 3629-3637

[10] man evidence of acid-induced changes in
adsorption/desorption equilibria, Langmuir, 19 (2003) 3805-
3813

[11] Kudelski A., Chemisorption of 2-mercaptoethanol on silver,
copper, and gold: direct Ra

[12] Levin C.S., Janesko B.G., Bardhan R., Scuseria G.E.,
Hartgerink J.D., Halas N.J., Chain-length-dependent
vobrational resonances in alkanethiol self-assembled
monolayers observed on plasmonic nanoparticle substrate,
Nano. Lett., 6 (2006) 2617-2621

122 PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 95 NR 9/2019



