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DESCRIPCION
Formacion directa de nitruro de boro hexagonal sobre dieléctricos basados en silicio
Campo de la invencion

[0001] EI campo de la invencion se refiere en general a un método para producir heteroestructuras de grafeno y nitruro
de boro sobre sustratos semiconductores.

Antecedentes de la invenciéon

[0002] EI grafeno con un grosor de un solo 4tomo es el alétropo mas reciente del carbono y, en la uUltima década, se ha
convertido en el material mas investigado en la comunidad cientifica gracias a sus excelentes propiedades opticas,
mecanicas y eléctricas. El grafeno es la disposicion hexagonal de atomos de carbono que forman una lamina plana, con
un grosor de un atomo, constituida por atomos de carbono con hibridacion sp? (enlaces dobles) dispuestos en una reticula
alveolada. El grafeno es un material electronico prometedor. Presenta el potencial de tener un impacto significativo en la
industria de los semiconductores gracias a sus superiores propiedades eléctricas, térmicas, mecanicas y 6pticas, aunque
ofreciendo, al mismo tiempo, compatibilidad con técnicas existentes de procesado de semiconductores. El grafeno ha
encontrado aplicaciones extraordinarias, incluidas la deteccién de moléculas individuales, los transistores de efecto de
campo (FETSs) ultrarrapidos, las plantillas para visualizacion de hidrégeno para microscopia electrénica de transmision
(TEM) y los dispositivos espintronicos sintonizables. Ademas, presenta una alta conductividad térmica (25 x silicio), una
alta resistencia mecanica (el nanomaterial mas fuerte), una alta transparencia 6ptica (97.7% para el grafeno monocapa),
una transicion éptica/entre bandas controlada por portadores y una estructura flexible. Electronicamente, el grafeno es un
semimetal con una banda prohibida de cero debido a que la banda de conduccién toca la banda de valencia por dos
puntos (K y K’) en la zona de Brillouin. La alta densidad de electrones = del grafeno por los atomos de carbono sp? y el
confinamiento de portadores en una estructura cristalografica abierta le comunica la movilidad mas alta medida hasta la
fecha.

[0003] Para potenciar la movilidad de los portadores de carga en el grafeno interconectado, es critica la obtencion de una
plataforma de sustrato atdmicamente uniforme, quimicamente inerte y eléctricamente aislante. Ademas, los sustratos
tipicos de nitruro y 6xido basados en silicio son rugosos y con abundancia de dopantes, presentando caracteristicas
deficientes de transporte electronico y térmico. Véase, por ejemplo, de Dean, C. R. et al., Boron nitride substrates for high-
quality graphene electronics [Sustratos de nitruro de boro para componentes electronicos de grafeno de alta calidad], Nat
Nano 5, 722-726, (2010); y de Geim, A. K.y Grigorieva, |. V. Van der Waals heterostructures [Heteroestructuras de Van
der Waals], Nature 499, 419-425, (2013). Por contraposicion, el nitruro de boro hexagonal (h-BN) de banda prohibida
amplia, con propiedades fisicas y una estabilidad quimica notables, se ha identificado recientemente como un dieléctrico
de puerta ideal para el grafeno y otros componentes electrénicos de nanomateriales bidimensionales (2DN), emisiones
de luz ultravioleta profunda, uniones tinel mas delgadas y peliculas con una alta tolerancia quimica (para recubrimientos
protectores). Véase, por ejemplo, de Kubota, Y., Watanabe, K., Tsuda, O. y Taniguchi, T. Deep Ultraviolet Light-Emitting
Hexagonal Boron Nitride Synthesized at Atmospheric Pressure [Nitruro de boro hexagonal emisor de luz ultravioleta
profunda sintetizado a presion atmosférica], Science 317, 932-934, (2007); de Britnell, L. et al. Electron tunneling through
ultrathin boron nitride crystalline barriers [Tunelizacion de electrones a través de barreras cristalinas de nitruro de boro
ultradelgadas], Nano letters 12, 1707-1710 (2012); de Li, L. H., Cervenka, J., Watanabe, K., Taniguchi, T. y Chen, Y.
Strong oxidation resistance of atomically thin boron nitride nanosheets [Resistencia fuerte a la oxidacién de nanolaminas
de nitruro de boro atémicamente delgadas], ACS nano 8, 1457-1462 (2014). Dentro de cada capa de h-BN, se unen
atomos de boro y nitrégeno mediante enlaces covalentes fuertes, mientras que las capas se mantienen juntas por medio
de interacciones de tipo lip-lip en apilamientos AA’. Véase, por ejemplo, de Blase, X., De Vita, A., Charlier, J. C. y Car, R.
Frustration Effects and Microscopic Growth Mechanisms for BN Nanotubes [Efectos de frustracidon y mecanismos de
crecimiento microscoépicos para nanotubos de BN], Physical Review Letters 80, 1666-1669 (1998); y de Golberg, D. et al.
Boron Nitride Nanotubes and Nanosheets [Nanotubos y nanolaminas de nitruro de boro], ACS Nano 4, 2979-2993, (2010).

[0004] Se han utilizado varias técnicas para sintetizar h-BN, incluidas la escision micromecanica, la exfoliacion quimica
por medio de ultrasonidos, la deposicion de capas atémicas y la deposicién quimica de vapor (CVD). El proceso de CVD
mediante reacciones de descomposicion de diversos precursores del BN produce dominios de h-BN de gran area sobre
superficies metalicas cataliticas. Véase, por ejemplo, de Lee, C. et al. Frictional Characteristics of Atomically Thin Sheets
[Caracteristicas de friccion de laminas atdbmicamente delgadas], Science 328, 76-80, (2010); de Warner, J. H., Rimmeli,
M. H., Bachmatiuk, A. y Buchner, B. Atomic Resolution Imaging and Topography of Boron Nitride Sheets Produced by
Chemical Exfoliation [Topografia y formaciéon de imagenes de alta resoluciéon de laminas de nitruro de boro producidas
mediante exfoliacion quimica], ACS Nano 4, 1299-1304, (2010); de Debbarma, R., Behura, S., Nguyen, P., Sreeprasad,
T. S. y Berry, V. Electrical Transport and Network Percolation in Graphene and Boron Nitride Mixed-Platelet Structures
[Transporte eléctrico y percolacion de redes en estructuras de plaquetas mixtas de grafeno y nitruro de boro], ACS Applied
Materials & Interfaces, (2016); de Olander, J., Ottosson, L. M., Heszler, P., Carlsson, J. O. y Larsson, K. M. E. Laser-
Assisted Atomic Layer Deposition of Boron Nitride Thin Films [Deposicion de capas atémicas, asistida por laser, de
peliculas delgadas de nitruro de boro], Chemical Vapor Deposition 11, 330-337, (2005); de Ferguson, J. D., Weimer, A.
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W. y George, S. M. Atomic layer deposition of boron nitride using sequential exposures of BC13 and NH3 [Deposicién de
capas atomicas de nitruro de boro usando exposiciones secuenciales de BC13 y NH3], Thin Solid Films 413, 16-25,
(2002); de Song, L. et al. Large Scale Growth and Characterization of Atomic Hexagonal Boron Nitride Layers
[Caracterizacion y crecimiento de gran escala de capas atomicas de nitruro de boro hexagonal], Nano Letters 10, 3209-
3215, (2010); de Kim, K. K. et al. Synthesis of monolayer hexagonal boron nitride on Cu foil using chemical vapor deposition
[Sintesis de nitruro de boro hexagonal monocapa sobre hoja de Cu usando deposicidon quimica de vapor], Nano Lett 12,
161-166, (2012); y de Ismach, A. et al. Toward the Controlled Synthesis of Hexagonal Boron Nitride Films [Hacia la sintesis
controlada de peliculas de nitruro de boro hexagonal], ACS Nano 6, 6378-6385, (2012).

[0005] Ademas, el proceso requiere etapas de pretratamiento, tales como un pulido electroquimico o un pulido quimico-
mecanico y un recocido de alta temperatura, respectivamente. Posteriormente, la reubicacion del h-BN de superficies
metalicas a otros sustratos dieléctricos requiere un proceso adicional de transferencia en hiumedo/seco que introduce
corrugaciones superficiales no intencionadas y una posible adsorcion de impurezas poliméricas en la superficie del h-BN.
Por lo tanto, una sintesis directa, sin transferencias y escalable de peliculas de h-BN sobre superficies dieléctricas es
critica para componentes electrénicos 2D y aplicaciones a escala industrial. Véase, de Tay, R. Y. et al. Direct growth of
nanocrystalline hexagonal boron nitride films on dielectric substrates [Crecimiento directo de peliculas nanocristalinas de
nitruro de boro hexagonal sobre sustratos dieléctricos], Applied Physics Letters 106, 101901, (2015); y de Wang, M. et al.
A Platform for Large-Scale Graphene Electronics - CVD Growth of Single-Layer Graphene on CVD-Grown Hexagonal
Boron Nitride [Una plataforma para la electrénica del grafeno a gran escala — Crecimiento por CVD de grafeno de una
sola capa sobre nitruro de boro hexagonal crecido por CVD], Advanced Materials 25, 2746-2752, (2013).

[0006] Se ha realizado un trabajo limitado sobre la produccién de peliculas de h-BN amorfas, nanocristalinas y
policristalinas sobre superficies de SiO2/Si mediante CVD térmica y mejorada por plasma. Véase de Li, Q., Jie, Y., Mingyu,
L., Fei, L. & Xuedong, B. Catalystfree growth of mono- and few-atomic-layer boron nitride sheets by chemical vapor
deposition [Crecimiento sin catalizador, de laminas de nitruro de boro de una sola capa atémica y con varias capas
atdbmicas mediante deposicién quimica de vapor], Nanotechnology 22, 215602 (2011); de Hirayama, M. y Shohno, K.
CVD-BN for Boron Diffusion in Si and Its Application to Si Devices [CVD-BN para difusion de boro en Siy su aplicacion en
dispositivos de Si], Journal of The Electrochemical Society 122, 1671-1676, doi:10.1149/1.2134107 (1975); y de Rand, M.
J. y Roberts, J. F. Preparation and Properties of Thin Film Boron Nitride [Preparacién y propiedades de nitruro de boro de
pelicula delgada], Journal of The Electrochemical Society 115, 423-429, doi:10.1149/1.2411238 (1968).

[0007] El documento US 2013/240830 A1 describe un método para preparar una capa de grafeno directamente sobre la
superficie de un sustrato semiconductor. La capa de grafeno se puede formar en contacto directo con la superficie del
sustrato, o se puede formar una capa intermedia que comprende nitruro de boro entre la superficie del sustrato y la capa
de grafeno.

Breve descripcion de la invenciéon
[0008] La materia objeto de las reivindicaciones define la presente invencion.

[0009] De forma abreviada, la presente invencién va dirigida a un método de formacién de una estructura multicapa segun
la reivindicacion 1.

Breve descripcion de los dibujos
[0010]
Las figuras 1A a 1E representan un flujo de proceso segun algunas realizaciones de la presente invencion.

La figura 2A es un espectro Raman correspondiente a una pelicula de h-BN sobre una superficie de SizsN4/Si con un
esquema de las vibraciones de un modo fonodnico (afiadido). La figura 2B es una imagen de microscopia éptica del
h-BN sobre SisN4/Si. La figura 2C es el mapeo espacial Raman del h-BN sobre superficies de SisN4/Si. Las figuras
2D y 2E son espectros XPS de B 1s (figura 2D) y N 1s (figura 2E). La figura 2F es un histograma de rugosidad
superficial de la distribucion de altura medida mediante AFM para SisN4/Si (cuadrados) y h-BN/SizsN4/Si (rombos) con
ajuste Gaussiano con respecto a la distribucion presentada en lineas azules continuas.

La figura 3A es un esquema de un proceso de crecimiento de h-BN sobre superficies de SisN4/Si con el afiadido que
muestra la imagen de camara de h-BN/SisN4/Si con un area de 1 x 5 cm?. La figura 3B representa variaciones del
grosor de la pelicula de h-BN con respecto al tiempo de crecimiento de CVD sobre sustratos de nitruro y 6xido
basados en Si. La figura 3C es una simulacién por MD atomistica que muestra la adsorcién de una especie activa
de (BN)xHy sobre superficies de SisN4/Si y SiO2/Si. La figura 3D es un espectro Raman de formaciones de h-BN
sobre Si desnudo y Si tratado con plasma de Oz2. La figura 3E es un espectro Raman de formaciones de h-BN sobre
sustratos de nitruro y éxido basados en Si a temperaturas diferentes.
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La figura 4A es un espectro Raman de la banda G para una heteroestructura de grafeno/h-BN y grafeno/SisN4 con
el mapeo espacial. La figura 4B es un espectro Raman de la banda 2D para una heteroestructura de grafeno/h-BN
y grafeno/SisN4 con el mapeo espacial.

Las figuras 5A a 5E representan propiedades de transporte eléctrico. La figura 5A es un esquema de un dispositivo
heteroestructural de grafeno/h-BN con un afiadido que muestra la imagen de microscopia éptica de un transistor de
efecto de campo con puerta posterior (la barra de escala es 20 um). La figura 5B es una grafica de las caracteristicas
de conductancia con respecto a las concentraciones de portadores de heteroestructuras de grafeno/h-BN y
grafeno/SisNs a 15 K'y Vbs= 5 mV. El afiadido superior muestra los valores de la movilidad de los portadores para
ambos dispositivos a 15 K. La figura 5C representa la variacion (escala logaritmica-logaritmica) de la conductancia
con respecto a la concentraciéon de portadores para una heteroestructura de grafeno/h-BN y grafeno/SisNa4. La figura
5D representa la variacion de la resistividad con respecto a la polarizacién aplicada para heteroestructuras de
grafeno/h-BN y grafeno/SisN4 a 15 y 300 K. La figura 5E representa la variacion de la movilidad segun el efecto de
campo con respecto a la concentracion de portadores para heteroestructuras de grafeno/h-BN y grafeno/SisN4 a 15
K.

Descripcion detallada de la(s) realizacion(es) de la invencion

[0011] La presente invencion se basa en un mecanismo de crecimiento de nitruro de boro hexagonal que mejora la calidad
del nitruro de boro hexagonal depositado sobre superficies dieléctricas basadas en silicio, y facilita las propiedades de
transporte eléctrico de heteroestructuras de grafeno/h-BN.

[0012] Aprovechando la interaccion de los radicales de (BN)xHy con la superficie terminada en N ((1 0 0) SisN4/Si), el
método de la presente invencion proporciona una fijacion de radicales asistida por nitruro y una cristalizacion de peliculas
delgadas continuas, de gran area, de nitruro de boro hexagonal (h-BN) sobre superficies de nitruro de silicio sobre silicio
(SisN4/Si). Ademas, el proceso desarrollado aqui elimina la necesidad de un catalizador metalico para la deposicion de h-
BN sobre sustratos de obleas semiconductoras y las etapas de pretratamiento asociadas asi como las etapas de
transferencia posteriores a la sintesis, proporcionando ademas una via para su posible uso potencial en diversas
aplicaciones electronicas, fotonicas, de compuestos y mecanicas. Ademas, se aplicaron directamente sustratos de
SisN4/Si modificados con h-BN para materializar heteroestructuras de van der Waals con grafeno monocapa para
componentes electrénicos de alta movilidad. Estas heteroestructuras (grafeno/h-BN) con enlazamiento de van der Waals,
intimamente interconectadas, y fabricadas, en algunas realizaciones, a través de un proceso de crecimiento totalmente
con CVD, se benefician de una rugosidad del h-BN reducida en 3.4 veces en comparacion con la superficie de SizN4/Si.
Subsiguientemente, esto deriva en la reduccién de la dispersién por rugosidad superficial y la dispersion por impurezas
cargadas para la mejora de la movilidad intrinseca de los portadores de carga para heteroestructuras basadas en grafeno.
Por lo tanto, para grafeno sobre h-BN/SisN4/Si se encuentra una movilidad intrinseca mejorada de los portadores de carga
de 1200 cm?/Vs por contraposicion a los 400 cm?/V's para grafeno sobre SisN4/Si. Ademas, las heteroestructuras son
limpias y carecen de corrugaciones superficiales (por ejemplo, desgarres, pliegues y arrugas) y adsorbatos de residuos,
lo cual es un requisito importante para la nanoelectrénica de alta velocidad. EI mecanismo que subyace tras las
formaciones directas de h-BN sobre superficies de nitruro y 6xido basadas en silicio (Si) se describe claramente mediante
experimentos controlados, lo cual se apoya con simulaciones de dinamica molecular (MD) atomisticas.

l. Sustratos para la deposicién de capas

[0013] Segun el método de la presente invencion, la deposicién se produce sobre un sustrato semiconductor, es decir,
una oblea semiconductora. En referencia a continuacion a la figura 1A, se representa un ejemplo de oblea semiconductora
monocristalina 100. En general, la oblea semiconductora monocristalina 100 comprende dos superficies principales, de
manera general paralelas. Una de las superficies paralelas es una superficie frontal 102 de la oblea semiconductora
monocristalina 100, y la otra superficie paralela es una superficie posterior 104 de la oblea semiconductora monocristalina
100. La oblea semiconductora monocristalina 100 comprende un borde circunferencial 106 que une las superficies frontal
y posterior 102, 104. La oblea semiconductora monocristalina 100 comprende un eje central 108 perpendicular a las dos
superficies principales, en general paralelas 102, 104 y también perpendicular a un plano central definido por los puntos
que estan a medio camino entre las superficies frontal y posterior 102, 104. La oblea semiconductora monocristalina 100
comprende una region 110 de bloque entre las dos superficies principales, en general paralelas 102, 104. Puesto que las
obleas semiconductoras, por ejemplo, las obleas de silicio, tipicamente presentan cierta variacion de grosor total (TTV),
alabeo [warp] y curvatura [bow], el punto central entre cada punto de la superficie frontal 102 y cada punto de la superficie
posterior 104 puede no situarse de manera precisa dentro de un plano. No obstante, en la practica, la TTV, el alabeo y la
curvatura son tipicamente tan pequefos que puede decirse, con una gran aproximacion, que los puntos centrales se
sitian dentro de un plano central imaginario que es aproximadamente equidistante entre las superficies frontal y posterior.
Antes de cualquier operacion que se describe en la presente, la superficie frontal 102 y la superficie posterior 104 de la
oblea semiconductora monocristalina 100 pueden ser sustancialmente idénticas. A una superficie se le hace referencia
como “superficie frontal” o “superficie posterior” meramente por comodidad y, en general, para diferenciar la superficie
sobre la cual se llevan a cabo las operaciones del método de la presente invencion.
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[0014] En algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina 100 comprende un material seleccionado de
entre silicio, carburo de silicio, silicio germanio, arseniuro de galio, nitruro de galio, fosfuro de indio, arseniuro de indio y
galio, germanio y combinaciones de los mismos. La oblea semiconductora puede comprender combinaciones de dichos
materiales, por ejemplo, en una estructura multicapa. En general, la oblea semiconductora tiene un diametro de por lo
menos aproximadamente 20 mm, mas tipicamente entre aproximadamente 20 mm y aproximadamente 500 mm. En
algunas realizaciones, el diametro es por lo menos aproximadamente 20 mm, por lo menos aproximadamente 45 mm, por
lo menos aproximadamente 90 mm, por lo menos aproximadamente 100 mm, por lo menos aproximadamente 150 mm,
por lo menos aproximadamente 200 mm, por lo menos aproximadamente 250 mm, por lo menos aproximadamente 300
mm, por lo menos aproximadamente 350 mm 6 incluso por lo menos aproximadamente 450 mm. La oblea semiconductora
puede tener un grosor entre aproximadamente 100 micras y aproximadamente 5000 micras, tal como entre
aproximadamente 100 micras y aproximadamente 1500 micras, tal como entre aproximadamente 250 micras y
aproximadamente 1500 micras, tal como entre aproximadamente 300 micras y aproximadamente 1000 micras,
adecuadamente dentro del intervalo de aproximadamente 500 micras a aproximadamente 1000 micras. En algunas
realizaciones especificas, el grosor de la oblea puede ser aproximadamente 725 micras. En algunas realizaciones, el
grosor de la oblea puede ser aproximadamente 775 micras.

[0015] En realizaciones particularmente preferidas, la oblea semiconductora comprende una oblea cortada a partir de una
oblea de silicio monocristalino que se ha cortado a partir de un lingote monocristalino crecido de acuerdo con métodos
convencionales de crecimiento de cristales de Czochralski. Dichos métodos, asi como técnicas estandar de corte, lapeado,
ataque quimico y pulido de silicio, se dan a conocer, por ejemplo, en Semiconductor Silicon Crystal Technology
[Tecnologia para cristales de silicio en semiconductores], de F. Shimura, Academic Press, 1989, y Silicon Chemical
Etching [Ataque quimico sobre silicio], (ed. J. Grabmaier), Springer-Verlag, Nueva York, 1982. Preferentemente, las obleas
se pulen y limpian mediante métodos estandar conocidos por aquellos versados en la materia. Véase, por ejemplo, de
W.C. O'Mara et al., Handbook of Semiconductor Silicon Technology [Manual tecnoldgico sobre el silicio en
semiconductores], Noyes Publications. Si se desea, las obleas se pueden limpiar, por ejemplo, en una solucién estandar
de SC1/SC2. En algunas realizaciones, las obleas de silicio monocristalino usadas en la presente invencion son obleas
de silicio monocristalino que se han cortado a partir de un lingote monocristalino crecido de acuerdo con métodos de
Czochralski (“Cz”) convencionales de crecimiento de cristales, tipicamente con un diametro nominal de por lo menos
aproximadamente 150 mm, por lo menos aproximadamente 200 mm, por lo menos aproximadamente 300 mm 6 por lo
menos aproximadamente 450 mm. Preferentemente, la oblea de silicio monocristalino tiene un acabado de pulido
especular en la superficie frontal que esta exento de efectos superficiales, tales como rayas o grandes particulas. El grosor
de la oblea puede variar de entre aproximadamente 100 micras y aproximadamente 5000 micras, tal como entre
aproximadamente 100 micras y aproximadamente 1500 micras, tal como entre aproximadamente 250 micras y
aproximadamente 1500 micras, tal como entre aproximadamente 300 micras y aproximadamente 1000 micras, de forma
adecuada dentro del intervalo de aproximadamente 500 micras a aproximadamente 1000 micras. En algunas
realizaciones especificas, el grosor de la oblea puede ser aproximadamente 725 micras. En algunas realizaciones, el
grosor de la oblea puede ser aproximadamente 775 micras. En algunas realizaciones especificas, el grosor de la oblea
puede ser aproximadamente 725 micras.

[0016] En algunas realizaciones, las obleas semiconductoras monocristalinas comprenden oxigeno intersticial en
concentraciones que se alcanzan en general con el método de crecimiento de Czochralski. En algunas realizaciones, las
obleas semiconductoras monocristalinas comprenden oxigeno en una concentracion entre aproximadamente 4 PPMA y
aproximadamente 18 PPMA. En algunas realizaciones, las obleas semiconductoras comprenden oxigeno en una
concentracion entre aproximadamente 10 PPMA. Y aproximadamente 35 PPMA. En algunas realizaciones, la oblea de
silicio monocristalino comprende oxigeno en una concentracién no superior a aproximadamente 10 PPMA. EI oxigeno
intersticial se puede medir de acuerdo con la SEMI MF 1188-1105.

[0017] La resistividad de la oblea de silicio no es critica para el método de la presente invencion. No obstante, la
resistividad puede variar en funcion de los requisitos del uso final. Teniendo en cuenta esto, la oblea puede estar
fuertemente dopada, puede ser semiaislante o puede tener un perfil de dopaje situado en algun punto intermedio. La oblea
semiconductora monocristalina 100 puede tener cualquier resistividad que se pueda alcanzar con los métodos de
Czochralski o de zona flotante. Por lo tanto, la resistividad puede variar de miliohmios o0 menos a megaohmios o mas. En
algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina 100 comprende un dopante de tipo p 6 de tipo n. Los
dopantes adecuados incluyen boro (tipo p), galio (tipo p), fosforo (tipo n), antimonio (tipo n) y arsénico (tipo n). La
concentracion del dopante se selecciona basandose en la resistividad deseada de la oblea. En algunas realizaciones, la
oblea semiconductora monocristalina comprende un dopante de tipo p. En algunas realizaciones, la oblea semiconductora
monocristalina es una oblea de silicio monocristalino que comprende un dopante de tipo p, tal como boro.

[0018] En algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina 100 tiene una resistividad volumétrica minima
relativamente baja, tal como por debajo de aproximadamente 100 ohm-cm, por debajo de aproximadamente 50 ohm-cm,
por debajo de aproximadamente 1 ohm-cm, por debajo de aproximadamente 0.1 ohm-cm 6 incluso por debajo de
aproximadamente 0.01 ohm-cm. En algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina 100 tiene una
resistividad volumétrica minima relativamente baja, tal como por debajo de aproximadamente 100 ohm-cm, o entre
aproximadamente 1 ohm-cm y aproximadamente 100 ohm-cm. Las obleas de baja resistividad pueden comprender
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dopantes eléctricamente activos, tales como boro (tipo p), galio (tipo p), fésforo (tipo n), antimonio (tipo n) y arsénico (tipo
n). La eleccién de la resistividad del sustrato depende de la aplicacion (por ejemplo, si el sustrato se usa como puerta
posterior, entonces se prefiere una resistividad menor) pero no debe influir en el crecimiento de la capa de h-BN y la capa
de grafeno.

[0019] En algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina 100 tiene una resistividad volumétrica minima
relativamente alta. Las obleas de alta resistividad se cortan en general a partir de lingotes monocristalinos crecidos
mediante el método de Czochralski o el método de zona flotante. Las obleas de alta resistividad pueden comprender
dopantes eléctricamente activos, tales como boro (tipo p), galio (tipo p), aluminio (tipo p), indio (tipo p), fésforo (tipo n),
antimonio (tipo n) y arsénico (tipo n), en concentraciones en general muy bajas. Las obleas de silicio crecidas por el
método de Cz se pueden someter a un recocido térmico a una temperatura que oscila entre aproximadamente 600 °C y
aproximadamente 1000 °C con el fin de aniquilar dadores térmicos generados mediante oxigeno que se incorporan
durante el crecimiento del cristal. En algunas realizaciones, la oblea semiconductora monocristalina tiene una resistividad
volumétrica minima de por lo menos 100 Ohm-cm, o incluso por lo menos aproximadamente 500 Ohm-cm, tal como entre
aproximadamente 100 Ohm-cm y aproximadamente 100,000 Ohm-cm, o entre aproximadamente 500 Ohm-cm y
aproximadamente 100,000 Ohm-cm, o entre aproximadamente 1000 Ohm-cm y aproximadamente 100,000 Ohm-cm, o
entre aproximadamente 500 Ohm-cm y aproximadamente 10,000 Ohm-cm, o entre aproximadamente 750 Ohm-cm y
aproximadamente 10,000 Ohm-cm, entre aproximadamente 1000 Ohm-cm y aproximadamente 10,000 Ohm-cm, entre
aproximadamente 1000 Ohm-cm y aproximadamente 6000 Ohm-cm, entre aproximadamente 2000 Ohm-cm y
aproximadamente 10,000 Ohm-cm, entre aproximadamente 3000 Ohm-cm y aproximadamente 10,000 Ohm-cm, o entre
aproximadamente 3000 Ohm-cm y aproximadamente 5,000 Ohm-cm. En algunas realizaciones preferidas, el sustrato
semiconductor monocristalino tiene wuna resistividad volumétrica entre aproximadamente 1000 Ohm-cm vy
aproximadamente 6,000 Ohm-cm. En algunas realizaciones preferidas, el sustrato semiconductor monocristalino
comprende un dopante eléctricamente activo seleccionado del grupo que consiste en boro, aluminio, galio, indio y
cualquier combinacién de los mismos. En algunas realizaciones preferidas, la oblea semiconductora monocristalina
comprende boro, el cual puede estar presente en una concentracion inferior a aproximadamente 2 x 103 atomos/cm3,
inferior a aproximadamente 1 x 10"3 atomos/cm?3, tal como inferior a aproximadamente 5 x 10'2 atomos/cm?, o inferior a
aproximadamente 1 x 10'2 atomos/cm?®. En la técnica se conocen métodos para preparar obleas de alta resistividad, y
dichas obleas de alta resistividad se pueden obtener a partir de proveedores comerciales, tales como SunEdison
Semiconductor Ltd. (St. Peters, MO; antiguamente MEMC Electronic Materials, Inc.).

[0020] La oblea semiconductora monocristalina 100 puede comprender silicio monocristalino. La oblea semiconductora
monocristalina 100 puede tener, por ejemplo, cualquiera de entre una orientacion del cristal de (100), (110) 6 (111), y la
eleccion de la orientacion del cristal puede venir dictaminada por el uso final de la estructura.

[0021] En referencia a continuacion a la figura 1B, en algunas realizaciones del método de la presente invencién, una o
mas de las superficies principales del sustrato semiconductor 100 se pueden modificar con una capa dieléctrica 200. La
capa dieléctrica 200 puede comprender didxido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio o0 una combinacién de capas
de diéxido de silicio, nitruro de silicio u oxinitruro de silicio, es decir, en una multicapa.

[0022] En algunas realizaciones, el sustrato semiconductor 100 comprende una oblea de silicio, cuya capa de la superficie
frontal se oxida. En realizaciones preferidas en las que el sustrato semiconductor 100 comprende una oblea de silicio, o
una oblea de silicio cuya superficie frontal se oxida preferentemente de tal manera que la capa de la superficie frontal de
la oblea de silicio comprende una capa dieléctrica 200 que comprende diéxido de silicio (SiOz2). En algunas realizaciones,
la capa de diéxido de silicio puede tener un grosor entre aproximadamente 10 nm y aproximadamente 1000 nm, entre
aproximadamente 30 nm y aproximadamente 1000 nm, entre aproximadamente 50 nm y aproximadamente 500 nm,
preferentemente entre aproximadamente 50 nm y aproximadamente 300 nm, tal como entre aproximadamente 90 nm y
aproximadamente 300 nandémetros de grosor, o entre aproximadamente 90 nm y aproximadamente 200 nanémetros de
grosor. La superficie frontal de la oblea de silicio se puede oxidar térmicamente mediante oxidacion humeda o seca, tal
como es sabido en la técnica. En algunas realizaciones, las superficies frontal y posterior de las obleas se pueden oxidar
térmicamente en un horno, tal como un ASM A400 6 ASM A400XT. La oxidacién térmica se produce generalmente a
temperaturas elevadas, tales como entre aproximadamente 800 °C y aproximadamente 1200 °C. La oxidacion puede ser
humeda (por ejemplo, en un vapor de agua, tal como un vapor de pureza ultraalta para oxidacion, a atmésfera ambiente)
o seca (por ejemplo, en una atmdsfera de gas oxigeno). Opcionalmente, la atmdsfera ambiente puede contener acido
clorhidrico, por ejemplo, hasta aproximadamente un 10% en volumen, para eliminar impurezas superficiales durante la
oxidacion.

[0023] En algunas realizaciones, la capa de oxidacién es relativamente delgada, tal como entre aproximadamente 5
angstroms y aproximadamente 25 angstroms, tal como entre aproximadamente 10 angstroms y aproximadamente 15
angstroms. Pueden obtenerse capas de o6xido delgadas en ambas caras de una oblea semiconductora mediante
exposicion a una solucién de limpieza estandar, tal como una solucion de limpieza SC1/SC2. En algunas realizaciones,
la solucién SC1 comprende 5 partes de agua desionizada, 1 parte de NH4OH (hidroxido de amonio, 29% en peso de NH3)
acuoso y 1 parte de H202 (peroxido de hidrogeno, 30%) acuoso. En algunas realizaciones, la oblea de manipulacién se
puede oxidar mediante exposicién a una solucidon acuosa que comprende un agente oxidante, tal como una solucién SC2.
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En algunas realizaciones, la solucion SC2 comprende 5 partes de agua desionizada, 1 parte de HCI (acido clorhidrico,
39% en peso) acuoso y 1 parte de H202 (perdxido de hidrégeno, 30%) acuoso.

[0024] En algunas realizaciones, el sustrato semiconductor 100 comprende una oblea de silicio desnuda, sobre la cual se
deposita una capa de nitruro de silicio. En algunas realizaciones, el sustrato semiconductor 100 comprende una oblea de
silicio, cuya capa de la superficie frontal se oxida segun se ha descrito anteriormente, a lo cual le sigue la deposicion de
una capa de nitruro de silicio. Una capa de nitruro de silicio se puede depositar sobre silicio desnudo o sobre la capa de
didxido de silicio ya que el nitruro de silicio forma ventajosamente una capa de barrera para reducir la difusion de atomos
metalicos, por ejemplo, niquel, hacia la capa de éxido de silicio. En algunas realizaciones, la capa de nitruro de silicio
puede oscilar, en cuanto al grosor, entre aproximadamente 10 nm y aproximadamente 1000 nm, entre aproximadamente
30 nm y aproximadamente 1000 nm, 6 desde aproximadamente 50 nandmetros a aproximadamente 1000 nandmetros.
En algunas realizaciones, la capa de nitruro de silicio puede oscilar, en cuanto a grosor, de aproximadamente 50
nanémetros a aproximadamente 500 nandmetros. En algunas realizaciones, la capa de nitruro de silicio puede oscilar, en
cuanto a grosor, de aproximadamente 70 nandmetros a aproximadamente 250 nanémetros. El grosor de la capa de nitruro
de silicio viene determinado teniendo en cuenta el compromiso entre el rendimiento del dispositivo, de tal manera que se
prefieren capas mas delgadas, y una barrera eficaz para evitar la difusidn entrante de impurezas hacia el sustrato
semiconductor, de tal manera que se prefieren capas mas gruesas. El nitruro de silicio se puede depositar sobre silicio o
sobre la superficie de la capa de 6xido de silicio poniendo en contacto el sustrato con una atmésfera de nitrogeno y/o
amoniaco a temperatura elevada. Por ejemplo, el semiconductor se puede exponer a gas nitrgeno o amoniaco a
temperaturas que oscilan desde aproximadamente 700 °C a aproximadamente 1300 °C.

[0025] En algunas realizaciones, se forma nitruro de silicio mediante deposicién quimica de vapor a aproximadamente
800 °C. En algunas realizaciones, se puede depositar nitruro de silicio mediante deposiciéon quimica de vapor mejorada
con plasma. La herramienta de activacién superficial con plasma es una herramienta disponible comercialmente, tal como
aquellas disponibles en EV Group, por ejemplo el Low Temp Plasma Activation System 810LT de EVG®. Los requisitos
generales de una camara de CVD mejorada con plasma incluyen un reactor con diversos disefios de electrodo, una
electronica de generacién de potencia, una red de adaptacion de impedancia para transferir potencia a la carga de gas,
controladores de flujo masico para gases de entrada y sistemas de control de presion. Los sistemas tipicos son reactores
tubulares verticales alimentados mediante una fuente de RF acoplada inductivamente. La oblea semiconductora
monocristalina 100 de manipulacion se carga en la camara y se coloca en una camara de soporte calentada. La camara
se evacua y se rellena con una fuente de gas nitrdgeno en un gas portador, tal como argén, a una presion inferior a la
atmosférica para crear asi el plasma. El gas amoniaco y/o nitrégeno y/u 6xido nitrico (NO) y/u éxido nitroso (N20) son
gases fuente adecuados para un tratamiento del nitruro en plasma. Para depositar una pelicula de nitruro de silicio por
plasma, los precursores de silicio adecuados incluyen metilsilano, tetrahidruro de silicio (silano), trisilano, disilano,
pentasilano, neopentasilano, tetrasilano, diclorosilano (SiH2Clz), triclorosilano (SiHCIs), tetracloruro de silicio (SiCls),
ortosilicato de tetraetilo (Si(OCH2CHs)4), entre otros. Las relaciones de caudal del precursor de silicio gaseoso y el
precursor de nitrégeno y/o oxigeno gaseoso pueden estar entre aproximadamente 1/200 y aproximadamente 1/50, tal
como aproximadamente 1/100.

[0026] En algunas realizaciones, la deposicion PECVD, particularmente de capas de nitruro de silicio, se puede mejorar
mediante excitacion por microondas. La PECVD excitada por microondas es ventajosa ya que la region de descarga se
puede separar de la regidon de reaccion, lo cual da como resultado una capa depositada con dafos menores. Los
compuestos precursores, por ejemplo, silano y amoniaco, se excitan mediante una descarga de microondas, por ejemplo,
en una microonda de 2.45 GHz, y los gases excitados se difunden desde la cdmara de plasma a la camara de reaccion.
Dichas peliculas se pueden ajustar para situarse en o cerca de la estequiometria, por ejemplo, SisNa.

[0027] En algunas realizaciones, la deposicion se puede lograr mediante deposicidon quimica de vapor de baja presion. El
proceso de LPCVD se puede realizar en un reactor tubular de cuarzo de pared fria o caliente. Los hornos de pared caliente
permiten un procesado por lotes y, por lo tanto, un rendimiento elevado. Proporcionan también una buena uniformidad
térmica, y, de este modo, dan como resultado peliculas uniformes. Una de las desventajas de los sistemas de pared
caliente es que la deposicion también se produce en las paredes del horno, de manera que es necesaria una limpieza o
sustitucion frecuente del tubo para evitar la descamacion del material depositado y la subsiguiente contaminacién de las
particulas. Los reactores de pared fria tienen un mantenimiento menor, ya que no se produce ninguna deposicion de
peliculas en las paredes del reactor. El nitruro de silicio por vapor quimico de baja presion se puede formar a presiones
entre aproximadamente 0.01 Torr y aproximadamente 100 Torr, tal como entre aproximadamente 0.1 Torr y
aproximadamente 1 Torr en una deposicion quimica de vapor de baja presion. Las temperaturas pueden oscilar entre 425
°C y 900 °C. Los precursores adecuados incluyen aquellos que se enumeran para la PECVD.

[0028] El nitruro de silicio producido a partir de PECVD es estructuralmente distinto del nitruro de silicio depositado de
acuerdo con técnicas convencionales de deposicidon quimica o fisica de vapor. La deposicion CVD 6 PVD convencional
en general da como resultado una capa de nitruro de silicio que tiene una estequiometria de SisN4. Los procesos con
plasma se pueden controlar para depositar una pelicula que tenga una composicion tal como SixNyHz en funcién de las
relaciones de los gases reactantes de entrada, el nivel de potencia, la temperatura de la oblea y la presiéon general del
reactor. En un sistema con plasma existen vias para formar enlaces Si-N, Si=N y Si=N. Esto es debido al hecho de que
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las energias plasmaticas son un martillo que produce especies SixHz y NyHz. Por ejemplo, el indice de refraccion y el gap
optico cambian drasticamente con la relacién Si/N. Con concentraciones mayores de silano, las peliculas se hacen
abundantes en Siy pueden llegar a un indice de refraccién de hasta 3.0 (en comparacion con 2 para la LPCVD).

[0029] En algunas realizaciones, el sustrato semiconductor 100 que comprende la capa dieléctrica 200 se limpia antes de
la deposicion, por ejemplo, para eliminar materia organica u otras impurezas. Una de las soluciones de limpieza
adecuadas es la solucion pirafia, que comprende H2SO4 (concentrado) y H202 (solucién al 30%), tipicamente en una
relacion 3:1, pero son adecuadas otras relaciones, tales como 4:1 6 7:1. La duracién de la limpieza se situa de manera
adecuada entre aproximadamente 15 minutos y aproximadamente 2 horas.

Il. Sintesis del nitruro de boro hexagonal

[0030] Segun el método de la presente invencién, y en referencia a la figura 1C, una capa 300 de nitruro de boro hexagonal
se deposita directamente sobre la superficie frontal de una capa dieléctrica 200 de nitruro de silicio, en la superficie frontal
de un sustrato 100 de oblea semiconductora monocristalina. El método de la presente invencion deposita la capa 300 de
nitruro de boro hexagonal sobre una superficie frontal de la capa dieléctrica 200 sin usar catalizador metalico. En algunas
realizaciones, la capa dieléctrica 200 comprende una o mas capas aislantes que comprenden un material seleccionado
del grupo que consiste en didxido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio y cualquier combinacion de los mismos,
por ejemplo, en una multicapa. En algunas realizaciones, la capa dieléctrica tiene un grosor de por lo menos
aproximadamente 1 nandmetro de grueso, tal como entre aproximadamente 1 nandémetro y aproximadamente 10
nanémetros, tal como entre aproximadamente 10 nandmetros y aproximadamente 10,000 nandmetros, entre
aproximadamente 10 nandmetros y aproximadamente 5,000 nanémetros, entre 50 nanémetros y aproximadamente 400
nanoémetros, o entre aproximadamente 100 nandmetros y aproximadamente 400 nanémetros, tal como aproximadamente
50 nanémetros, 100 nanémetros ¢ 200 nanémetros. La capa dieléctrica 200 comprende nitruro de silicio, y la capa 300
de nitruro de boro hexagonal se deposita directamente sobre nitruro de silicio. Preferentemente, la capa dieléctrica 200
de nitruro de silicio se limpia de 6xidos superficiales antes de la deposicion, por ejemplo, en una solucién pirafia.

[0031] El material para la deposicion sobre la capa dieléctrica 200 que comprende nitruro de silicio se puede depositar
mediante técnicas de deposicién de vapor, o técnicas de deposicion en fase gaseosa. Por ejemplo, la capa 300 de nitruro
de boro hexagonal se puede depositar utilizando deposicién quimica metalorganica de vapor (MOCVD), deposicion fisica
de vapor (PVD), deposicion quimica de vapor (CVD), deposicidon quimica de vapor de baja presion (LPCVD), deposicion
quimica de vapor mejorada por plasma (PECVD) o epitaxia por haces moleculares (MBE). En algunas realizaciones
preferidas, la capa 300 de nitruro de boro hexagonal se puede depositar mediante deposicién quimica de vapor de baja
presion (LPCVD). Uno de los instrumentos adecuados es el MTI OTF-1200X. En general, las fuentes de boro y nitrdgeno
son gaseosas o vapor a la temperatura de deposicion. Las fuentes de boro adecuadas incluyen diborano (BzHs),
tricloroborano (BCls), trifluoroborano (BFs3), y solucion, en tetrahidrofurano (THF), de borano (THF-BHs). Las fuentes de
nitrégeno adecuadas incluyen nitrégeno, o hidracina (N2H4) o amoniaco. Si se usan fuentes independientes de boro y
nitrogeno, preferentemente el caudal de los gases hacia la camara de CVD es tal que la relacién molar de B:N esta entre
aproximadamente 1.3:1 y 1:1.3, tal como entre aproximadamente 1.2:1 y aproximadamente 1:1.2, o entre
aproximadamente 1.1:1 y aproximadamente 1:1.1, tal como aproximadamente 1:1. En algunas realizaciones, el gas puede
comprender nitrégeno e hidrogeno. En algunas realizaciones, el gas puede comprender tanto boro como nitrégeno,
preferentemente en una relacion 1:1, tal como boracina (BsHsNs3), tricloroboracina (por ejemplo, 2,4,6-tricloroboracina,
H3B3ClIsNs), aminoborano (BHzNHz), amoniaco borano (BH3-NHs), complejo de borano y amoniaco (HsN-BHs), el
diamoniato de diborano [(NH3)2BH2]*[BH4]" y un complejo polimérico de BN (poliboracileno). Ademés de estos portadores,
la atmésfera gaseosa puede comprender gases portadores inertes, tales como helio y argén. El hidrégeno con un caudal
adecuado también puede ser como gas portador.

[0032] La LPCVD se lleva a cabo calentando los sustratos, opcionalmente limpiados, hasta la temperatura adecuada en
la camara de CVD, que puede ser por lo menos aproximadamente 800 °C, tal como por lo menos aproximadamente 900
°C, por lo menos aproximadamente 1000 °C, tal como aproximadamente 1100 °C en un entorno de vacio ultraalto (tal
como entre aproximadamente 10 y aproximadamente 10 torr), o en un gas inerte, tal como argon o hidrogeno. A
continuacion, el gas fuente se transporta hacia la camara. Los gases fuente sélidos se pueden calentar segun resulte
adecuado para evaporar o sublimar el gas fuente, tal como calentando amoniaco borano hasta una temperatura por
encima de 100 °C. Los gases fuente liquidos se pueden burbujear hacia la camara con gas transportado (Ary Hz). La
deposicion del nitruro de boro hexagonal se puede producir a una presion reducida, tal como por debajo de
aproximadamente 250 Torr, 0 a una presion entre aproximadamente 10 torr y aproximadamente 10 Torr. El tiempo de
reaccion puede estar entre aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 72 horas, tal como entre aproximadamente
5 minutos y 120 minutos, tal como desde aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 60 minutos, o entre
aproximadamente 1 hora y aproximadamente 72 horas. Después del espacio de tiempo deseado de deposicion, el sustrato
se enfria lentamente tal como a una velocidad maxima de 40 °C/min 6 se enfria rapidamente, tal como a una velocidad
de por lo menos aproximadamente 40 °C/min, o a aproximadamente 100 °C/minuto. En algunas realizaciones, se deposita
una unica capa monoatémica de nitruro de boro hexagonal. En algunas realizaciones, se depositan multiples capas de
nitruro de boro hexagonal monoatémico, tal como por lo menos dos capas de nitruro de boro hexagonal monoatémico, tal
como entre dos y aproximadamente 100 capas de nitruro de boro hexagonal monoatémico, o entre dos y
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aproximadamente 50 capas de nitruro de boro hexagonal monoatémico, o entre tres y aproximadamente 50 capas de
nitruro de boro hexagonal monoatémico. El nitruro de boro hexagonal comprende concentraciones equimolares de boro y
nitrégeno, de tal manera que la relacion molar de B:N estd entre aproximadamente 1.3:1 y 1:1.3, tal como entre
aproximadamente 1.2:1 y aproximadamente 1:1.2, o entre aproximadamente 1.1:1 y aproximadamente 1:1.1.

[0033] En referencia a los Ejemplos, en una realizacién, se llevo a cabo la sintesis del h-BN sobre SisN4/Si mediante un
sistema de CVD de baja presion (LPCVD). La LPCVD es una técnica de deposicion preferida ya que el crecimiento se
limita por reaccién superficial y la formacion de la pelicula es independiente de la geometria del sustrato o del efecto del
flujo de gas. La calidad y la uniformidad de la pelicula de h-BN formada a través de LPCVD asistida por nitruro sobre
sustratos de SisN4/Si se pueden confirmar mediante espectroscopia Raman confocal, que presentan picos caracteristicos
a 1372 cm™ en correspondencia con el modo de vibracion fononico Ezg. Véase la figura 2A, y el afiadido representa las
vibraciones atémicas. La continuidad y la uniformidad de la pelicula de h-BN son un criterio importante para otros
componentes electrénicos de grafeno, que se percibe claramente en la imagen de microscopia optica (OM) (véase la
figura 2B) y el mapeo espacial Raman (véase la figura 2C), donde las regiones marcadas con circulos se corresponden
con espectros Raman consistentes en la figura 2A. Los circulos superiores de la izquierda en las figuras 2B y 2C se
corresponden con la curva inferior de la figura 2A. Los circulos centrales de las figuras 2B y 2C se corresponden con la
curva superior de la figura 2A. Los circulos inferiores de la derecha de las figuras 2B y 2C se corresponden con la curva
central de la figura 2A. El contraste de color homogéneo tanto en la imagen de OM como en el mapeo Raman revela
claramente una formacion de pelicula de h-BN continua y uniforme sobre sustratos de SisN4/Si. Para confirmar
adicionalmente las formaciones de la pelicula de h-BN sobre el sustrato de SisN4/Si, se analizaron la composicion
elemental y la estequiometria mediante la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Las figuras 2D y 2E presentan
espectros XPS de alta resoluciéon de boro (B) 1s y nitrdgeno (N) 1s, respectivamente, ajustados mediante la funcion
Gaussiana. El espectro de B 1s consiste en dos picos situados en una energia de union (BE) de 191.09 eV y 192.39 eV,
que se corresponden, respectivamente, con un enlazamiento B-N interno y enlaces B-N en el borde. La sefial de N 1s
aparece en una BE de 398.87 eV y se atribuye al enlazamiento B-N. Ademas, la relacién de concentracion atémica de N
y B es 1:1.11 £ 0.09 lo cual indica la formacién de una composicién casi igual de elementos de B y N en h-BN. Ademas,
la superficie de h-BN es atémicamente uniforme y, por lo tanto, es importante examinar las superficies. La figura 2F
representa los histogramas de rugosidad ajustados mediante distribuciones Gaussianas con desviaciones estandar de
0.66 nm para la superficie de SisN4/Si modificada con h-BN y 2.22 nm para la superficie de SizsN4/Si lo cual implica un
aumento de 3.4 veces de la uniformidad superficial para el SisN4/Si modificado con h-BN. Esto es menos que el valor de
1.37 nm correspondiente a las desviaciones estandar para la superficie de SiO2 modificada con h-BN y de 8.59 nm para
la superficie de SiO2. Véase, de Behura, S., Nguyen, P., Che, S., Debbarma, R. y Berry, V., Large-Area, Transfer-Free,
Oxide-Assisted Synthesis of Hexagonal Boron Nitride Films and Their Heterostructures with MoS2 and WS2 [Sintesis
asistida por oxido, exenta de transferencias y de gran area, de peliculas de nitruro de boro hexagonal y sus
heteroestructuras con MoS2 y WS2], Journal of the American Chemical Society 137, 3060-13065, (2015).

[0034] Investigaciones sobre las formaciones de h-BN sobre superficies metalicas revelan la cinética del crecimiento
(mediada por superficie para Cu y basada en segregacion para Ni y Fe). Véase, de Kim, S. M. et al. Synthesis of large-
area multilayer hexagonal boron nitride for high material performance [Sintesis de nitruro de boro hexagonal multicapa de
gran area para un rendimiento elevado del material], Nat Commun 6, (2015). No obstante, se echa de menos una clara
comprensiéon del mecanismo de crecimiento del h-BN particularmente sobre superficies no metalicas tales como:
superficie de Si y superficies dieléctricas basadas en Si (SisN4/Si 'y SiO2/Si). En la presente se ha llevado a cabo un intento
por entender la cinética del crecimiento de una pelicula de h-BN sobre superficies de SisN4/Si y SiO2/Si que se apoya
firmemente con simulaciones atomisticas de dindmica molecular (MD). El esquema correspondiente al mecanismo de
crecimiento del h-BN sobre superficies de SisN4/Si se presenta en la figura 3A. Nominalmente, el crecimiento del h-BN
por CVD se procesa a través de las siguientes cinco etapas elementales:

(1) El amoniaco borano (AB sélido) experimenta sublimacién a aproximadamente 100 °C y es llevado hacia la zona
de reaccion mediante flujo de gas hidrégeno (Hz2) (30 sccm).

(2) En la zona de reaccion por debajo de la temperatura de crecimiento, el complejo AB se descompone
térmicamente en Hz, aminoborano (BH2NH2) and boracina (HBNH)s.

(3) A 120 °C hasta 300 °C, las moléculas de (HBNH)s y (BH2NH2) experimentan una reaccién de deshidrogenacion
térmica y de reticulacion de grupos B-H y N-H en la cadena adyacente para formar especies activas (BN)xHy. Esta
especie activa (BN)xHy se deshidrogena adicionalmente a 700 °C-1100 °C. Véase, de Paffett, M. T., Simonson, R.
J., Papin, P. y Paine, R. T. Borazine adsorption and decomposition at Pt(111) and Ru(001) surfaces [Adsorcion y
descomposicién de boracina en superficies de Pt(111) y Ru(001)], Surface Science 232, 286-296, (1990); y de Fazen,
P. J., Beck, J. S., Lynch, A. T., Remsen, E. E. & Sneddon, L. G. Thermally induced borazine dehydropolymerization
reactions. Synthesis and ceramic conversion reactions of a new high-yield polymeric precursor to boron nitride
[Reacciones de deshidropolimerizacion de boracina inducidas térmicamente. Sintesis y reacciones de conversion
ceramica de un nuevo precursor polimérico de alto rendimiento para nitruro de boro], Chemistry of Materials 2, 96-
97, (1990).
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(4) Estas especies activas (BN)xHy se adsorben en los sitios activos de sustratos basados en Si.

(5) Si la velocidad de fijacién de especies activas en los sitios activos de la superficie de sustratos basados en Si es
mayor que la velocidad de sus desprendimientos, entonces las especies activas (BN)xHy se unen con otros dominios
de h-BN vecinos de especies (BN)xHy ancladas.

[0035] Ademas, el afiadido a la izquierda en la figura 3A muestra la imagen de camara de h-BN sobre peliculas de SisN4/Si
con una cobertura de area de 1 x 5 cm?, lo cual refleja el hecho de que las peliculas dieléctricas de h-BN de gran area
son posibles sin ningln proceso asociado a transferencias. Las importantes etapas anteriores se pueden resumir de la
siguiente manera:

(1, 2) Disociaciones en fase gaseosa:
[0036]

NHs-BHs (g) — NH2-BH2 (g) + (NH)s-(BH)s (g) + Hz2 (g)
(3) Formacion de especies activas (BN)xHy:

[0037]

1) 120°C-300°C
2) 700°C-1100°C

NH:-BH: (g) + (NH);-(BH); (g) —————— (BN)sHy (g) +Hz
(4) Adsorcion superficial:
[0038]
(BN)Hy (g) + S & (BN)<Hy-S
[0039] S es los sitios activos de superficies basadas en Si.

(5) Reaccioén superficial: la velocidad con la que estas especies activas, (BN)xHy-S se hace reaccionar en la superficie
del sustrato basado en Si viene dada por:

[0040]
(BN)xHy-S + (BN)xHy-S = h-BN + H2

[0041] Durante la sintesis de h-BN por CVD a alta temperatura, el crecimiento del h-BN se gobierna con la etapa de
adsorcion superficial (ka << ks) debido a que (i) la velocidad de la reaccion superficial tiene lugar mucho mas rapido debido
a su dependencia del término de Arrhenius (ks ~ exp(-EA/RT), y (ii) la especie activa se adsorbe menos en la superficie
(ks ~1/sqrt(T)). Puesto que estas dos etapas se producen en serie, en estado estable, el flujo total se define como rp;oceso =

dac, .z .z f .
Fadsorcién = Treaccion superficial = % = k,PgnCy. La solucion de esta ecuacion diferencial es:

ThBN = TS (1 - e_é) ..................................... (1)

[0042] Donde Thsn es el grosor de la pelicula de h-BN, Ts es el grosor caracteristico de la pelicula de h-BN (es decir, el
grosor maximo de la pelicula de h-BN), t es el tiempo de crecimiento y 7 es el tiempo de adsorcion caracteristico. Los
datos se ajustan bien (linea continua de la figura 3B) con la ecuacion obtenida (1), en la que los grosores caracteristicos
del h-BN sobre SisN4/Si y SiO2/Si en condiciones de crecimiento dadas son, respectivamente, 5 y 20 nm. Este grosor
caracteristico, Ts, depende de la densidad de sitios activos (la superficie de SiO2/Si posee 4 veces mas sitios activos que
la superficie de SisN4/Si. Ademas, el tiempo caracteristico indica la adsorciéon de las especies activas en la medida en la
que (BN)xHy prefiere la superficie de SiO2/Si a la superficie de SizNa4/Si.

[0043] EI modelo obtenido para la cinética de crecimiento de peliculas de h-BN sobre superficies de SiO2/Siy SisN4/Si se
basa en la suposicion de que el grosor de la pelicula sobre los sustratos depende de la adsorcién de los reactantes de la
fase gaseosa en el sustrato. El modelo supone también que la evolucién de hidrégeno y la formacién de nitruro de boro
hexagonal es la Ultima etapa en el proceso de crecimiento. Para entender el efecto del sustrato sobre la adsorcion de los
reactantes, llevamos a cabo simulaciones atomisticas de dinamica molecular usando el conjunto LAMMPS de cddigo
fuente abierto. Véase, de Plimpton, S. Fast Parallel Algorithms for Short-Range Molecular Dynamics [Algoritmos paralelos
rapidos para una dindmica molecular de corto alcance], Journal of Computational Physics 117, 1-19, (1995). Para modelar
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la adsorcién de las moléculas de boracina en la superficie, usamos potenciales de interaccion a nivel de todos los atomos.
La interaccioén de van der Waals se modela usando el potencial de Lennard-Jones 6-12 y el potencial electroestéatico se
modela usando la ley de Coulomb. La adsorcién de moléculas de boracina sobre superficies de SiO2/Si y SisN4/Si se
estudié usando simulaciones con el conjunto NVT a una temperatura de 1000 K. En toda la simulacion, unicamente las
moléculas de boracina se mantuvieron méviles y ademas las moléculas se trataron como cuerpos rigidos y la fuerza sobre
cada molécula es la suma de fuerzas sobre la totalidad de los 12 atomos en la molécula ((BsNsHs). Las simulaciones se
llevaron a cabo usando un paso de tiempo de 0.25 femtosegundos para un tiempo total de 500 picosegundos. Inicialmente
las moléculas de boracina seran atraidas hacia el sustrato por las fuerzas electrostaticas de largo alcance y una vez que
se encuentren en el sustrato, las fuerzas de Coulomb y de van der Waals de corto alcance las mantendran adsorbidas en
el sustrato. Debido a la naturaleza polar de las moléculas de boracina, observamos que inicialmente en la fase gaseosa
las mismas tienden a formar conglomerados 2D planos. Unas cuantas moléculas que no forman conglomerados en la
fase gaseosa se adsorben sobre los sustratos. Observamos que, después de 12 ps, habia cuatro moléculas de boracina
adsorbidas sobre SiO2/Si mientras que Unicamente se adsorbi6é una molécula de boracina sobre la superficie de SisN4/Si.
La adsorcion mayor sobre SiO2/Si en comparacion con el SisN4/Si se puede explicar por la carga superficial de la capa
superior de los sustratos aun cuando ambos sustratos mantienen la neutralidad de carga total. El plano (0 0 1) (capa
superior) de SiO2/Si consiste simplemente en atomos de oxigeno colgantes y los atomos de silicio estan 1.24 A por debajo
de los atomos de oxigeno superficiales. Véase la figura 3C. Por lo tanto, la capa superior del sustrato de SiO2/Si esta
cargada negativamente. Al mismo tiempo, el plano (0 0 1) (capa superior) del sustrato de SisN4/Si tiene una disposicion
plana de 4tomos tanto de Si como de N y la carga total de la capa superior es cero. Véase la figura 3C. Los atomos de
oxigeno colgantes cargados negativamente de SiO2/Si tienden a adsorber mas moléculas de boracina en comparacién
con la superficie plana y neutra de SisN4/Si. Los conglomerados planos que se forman en la fase gaseosa se acaban
adsorbiendo sobre los sustratos. Observamos que para ambos sustratos, los conglomerados se fijan a las moléculas de
boracina ya adsorbidas. Puesto que el sustrato de SiO2/Si adsorbe mas moléculas de boracina, los conglomerados tienen
mas sitios para fijarse sobre el sustrato de SiO2/Si en comparacion con el sustrato de SisN4/Si. Se observé también que
el tiempo requerido para la adsorcién de todas las moléculas de boracina desde la fase gaseosa al sustrato fue
aproximadamente de 75 ps y 200 ps, respectivamente, para el SiO2/Si y el SisN4/Si. Los conglomerados adsorbidos
cubriran la superficie y acaban sufriendo deshidrogenacién y formando h-BN segun predice el modelo de crecimiento
propuesto.

[0044] La verificacion experimental con el modelo de crecimiento propuesto y las posteriores simulaciones de MD sugieren
que la adsorcion superficial es la etapa limitadora de velocidad para la nucleacién de h-BN sobre superficies dieléctricas
basadas en Si. Para confirmar adicionalmente el mecanismo guiado por cinética de adsorcion, se disefié una configuracion
experimental innovadora para el crecimiento de h-BN sobre Si desnudo y Si tratado con plasma de O2 manteniendo las
mismas condiciones de CVD. Como se esperaba, la velocidad de crecimiento de h-BN es mayor en la superficie de Si
tratada con plasma de O2 por contraposicion a la superficie de Si desnuda segun evidencia el aumento de la intensidad
Raman para el pico Ezg de h-BN (figura 3D), ya que una intensidad Raman elevada implica peliculas mas gruesas. Véase,
de Gorbachev, R. V. et al. Hunting for Monolayer Boron Nitride: Optical and Raman Signatures [En busca de nitruro de
boro monocapa: firmas optica y de Raman], Small 7, 465-468, (2011). Por lo tanto, es evidente que el proceso esta asistido
por la cinética de la adsorcién ya que la superficie de Si tratada con plasma de O2 presenta un nimero mayor de sitios
activos (Cs) en comparacion con la superficie de Si desnuda. Ademas, el efecto de la temperatura de crecimiento sobre
formaciones de h-BN en superficies de SiO2/Si y SisN4/Si se revis6 mediante espectroscopia Raman y se presenta en la
figura 3E. Mientras que las superficies de catalizador metalico nuclean peliculas de h-BN a temperaturas de 750 °C, las
formaciones de h-BN sobre superficies de SiO2/Si y SisN4/Si se producen a aproximadamente 900 °C. Véase, de Wang,
L. et al. Monolayer Hexagonal Boron Nitride Films with Large Domain Size and Clean Interface for Enhancing the Mobility
of Graphene-Based Field-Effect Transistors [Peliculas de nitruro de boro hexagonal monocapa con tamafio de dominio
elevado e interfase limpia para mejorar la movilidad de transistores de efecto de campo basados en grafeno], Advanced
Materials 26, 1559-1564, (2014). Esto es consistente con un informe anterior sobre formaciones directas de h-BN
nanocristalino en sustratos de SiO2/Si. No obstante, no se informa sobre un mecanismo o crecimiento de h-BN en
superficies de SisN4/Si, aunque hay un informe sobre un compuesto de SisN4/h-BN en polvo. Véase, de Kusunose, T.,
Sekino, T., Choa, Y. H. y Niihara, K. Fabrication and Microstructure of Silicon Nitride/Boron Nitride Nanocomposites
[Fabricacion y microestructura de nanocompuestos de nitruro de silicio/nitruro de boro], Journal of the American Ceramic
Society 85, 2678-2688, (2002). La figura 3E muestra que la formacion de h-BN no se produce por debajo de 800 °C.
Puesto que una intensidad Raman elevada implica un h-BN mas grueso, la superficie de SisN4/Si permite una menor
adsorcion de radicales (BN)xHy, formando peliculas de h-BN mas delgadas en comparacion con las superficies de SiO2/Si.
Un pequefio pico a aproximadamente 1450 cm™' en la figura 3E muestra claramente el modo fondnico dptico transversal
de tercer orden para el silicio en la medida en que el sustrato subyacente es SisN4/Si. Ademas, el mecanismo que subyace
tras la diferencia de la cinética de crecimiento del h-BN sobre superficies de SiO2/Si y SisN4/Si puede entenderse mediante
un analisis de superficie detallado. Ademas, un informe reciente describe que la superficie de SisN4/Si es mas hidréfoba
que la superficie de SiO2/Si lo cual indica claramente que la superficie de SiO2/Si favorece las formaciones de h-BN y
nuclean peliculas mas gruesas, aunque mas rugosas, por contraposicion a las peliculas mas delgadas y uniformes en
superficies de SisN4/Si. Véase, de Agarwal, D. K., Maheshwari, N., Mukheriji, S. y Rao, V. R. Asymmetric immobilization of
antibodies on a piezo-resistive micro-cantilever surface [Inmovilizacién asimétrica de anticuerpos en una superficie de
microvoladizo piezorresistiva], RSC Advances 6, 17606-17616, (2016).
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[0045] Para someter a prueba el potencial del h-BN directo en relacién con la nanoelectrénica, se crecié grafeno
monocapa (MLG) y el mismo se transfirié6 sobre sustratos de h-BN/SisN4/Si y SisN4/Si. Para entender el efecto de las
impurezas de carga de los sustratos de h-BN y SisN4/Si sobre una pelicula de grafeno, analizamos los parametros
dependientes del dopaje de la posicién de la banda G, anchura a mitad de la altura méaxima de la banda G (FWHM (G)),
la posicion de la banda 2D, y la relacion de las intensidades de las bandas 2D y G (l2o/lc) mediante espectroscopia de
Raman confocal. Véase, de A. Das et al. Monitoring dopants by Raman scattering in an electrochemically top-gated
graphene transistor [Monitorizacion de dopantes mediante dispersién de Raman en un transistor de grafeno con puerta
superior electroquimica), Nat Nano 3, 210-215, (2008). En la figura 4A, el pico G de grafeno en h-BN (indicado como G/h-
BN) y el grafeno sobre SisN4/Si (indicado como G/SiN) estan centrados de manera predominante, respectivamente, en
1581.5 cm™ y 1586.8 cm™'. La FWHM calculada de la banda G se reduce de 26.5 cm™ (sustrato de h-BN) a 23.6 cm""
(sustrato de SisN4/Si). Ademas, en la figura 4B, la banda 2D para G/h-BN y G/SiN se presenta, respectivamente, en 2673.3
cm™ y 2683.4 cm'. Adicionalmente, se encuentra que la relacion lzo/lc aumenta de 2.3 para G/SiN a 3 para G/h-BN. La
observacion de la suavizacién de las bandas G y 2D, y la acentuacion de la FWHM de pico de G ademas de la alta l2n/le
significan claramente una impureza de grafeno con baja carga en el sustrato de h-BN en comparacién con el grafeno en
el equivalente de SisN4/Si. En configuraciones de nuestro dispositivo, dichas impurezas de carga se pueden originar en:
(i) residuos de fotorresina (mientras se fabrican dispositivos transistores segun se describe posteriormente), y (ii)
acumulaciones de huecos electrones (sustrato de h-BN inferior). Puesto que los procesos de las fabricaciones de
dispositivos sobre sustratos de h-BN y SisN4/Si son similares y se utilizé la misma pelicula de grafeno, es evidente que
las impurezas donadoras de carga (n*) de sustratos subyacentes juegan un papel critico en nuestras mediciones. Véase,
de Xue, J. et al. Scanning tunneling microscopy and spectroscopy of ultra-flat graphene on hexagonal boron nitride
[Microscopia de barrido con efecto tunel y espectroscopia de grafeno ultraplano sobre nitruro de boro hexagonal], Nat
Mater 10, 282-285, (2011); y de Zhang, Y., Brar, V. W., Girit, C., Zettl, A. & Crommie, M. F. Origin of spatial charge
inhomogeneity in graphene [Origen de la inhomogeneidad de las cargas espaciales en el grafeno], Nat Phys 5, 722-726,
(2009). Los espectros Raman de los picos de G y 2D se promediaron con respecto a toda el area de los dispositivos de
grafeno y se ajustaron con curvas lorentzianas.

[0046] La inhomogeneidad de las cargas no solamente afecta a los parametros de dispersién Raman segun se han
descrito, sino que también es la causa dominante de dispersién para electrones en dispositivos heteroestructurales de
G/SiN y G/h-BN. En la figura 5A se muestra un esquema tipico de transistor de efecto de campo con puerta posterior de
G/h-BN, con una imagen optica de la geometria del dispositivo (27 um x 7.5 pm) con Cr/Au (15/95 nm) como contacto de
la fuente y el drenador en el afiadido. Estando caracterizado por fluctuaciones de una carga menor, nuestra plataforma
de sustrato de h-BN crecido directamente promete proporcionar una ventaja competitiva en la mejora de la movilidad de
los portadores de carga en dispositivos de grafeno en comparacion con un sustrato con una alta constante dieléctrica k
(SisN4/Si en nuestro estudio). Es importante observar que ambos dispositivos se disefiaron con el mismo material de
contacto (Cr/Au) y también tratamientos similares de los dispositivos, por lo que podemos especular que se producira el
mismo efecto de las resistencias de contacto sobre los rendimientos eléctricos para ambos dispositivos. En la figura 5B
se percibe claramente que la conductancia es fuertemente sublineal en la densidad de portadores, lo cual indica una
inflexion desde bajas densidades de portadores en las que la dispersion estd dominada por impurezas de carga a
densidades de portadores elevadas en las que tiene lugar nominalmente una dispersion por impurezas de corto alcance.
Véase, de Nomura, K. y MacDonald, A. H. Quantum Transport of Massless Dirac Fermions [Transporte cuantico de
fermiones de Dirac sin masa], Physical Review Letters 98, 076602 (2007). Los datos obtenidos (figura 5B) se pueden
ajustar con una ecuacion de Boltzmann autoconsistente para transporte difusivo que incluye dispersion tanto de largo
alcance como de corto alcance:

(@) Y =epe + Opres) 4 P 2

[0047] Donde pc es la movilidad independiente de la densidad, debida a la dispersiéon de Coulomb por impurezas cargadas
(largo alcance), ps es la contribucion a la resistividad de la dispersidn de corto alcance y Ores es la conductividad residual
en el punto de neutralidad de carga. Véase, de Hwang, E. H., Adam, S. & Sarma, S. D. Carrier Transport in Two-
Dimensional Graphene Layers [Transporte de Portadores en Capas de Grafeno Bidimensionales], Physical Review Letters
98, 186806 (2007). Como se muestra en el afiadido de la figura 5B, la movilidad calculada, uc es 1200 cm?V-'s™ para un
dispositivo de G/h-BN (3.5 veces mayores que para G/Si). La mejora de la movilidad para el sistema de G/h-BN se puede
dilucidar mediante los dos mecanismos dominantes siguientes: (i) dispersién coulombiana cerca del punto de neutralidad
de carga, y (ii) dispersion de electrones por fonones con una alta densidad de portadores. En el primer mecanismo
(dispersion coulombiana), la conductividad minima del dispositivo de G/h-BN (omin=7€?/h) es 3.5 veces mayor que la del
dispositivo de G/SiN (omin=2e?/h), lo cual implica que las impurezas cargadas situadas en el sustrato de h-BN son
aproximadamente 12 veces inferiores a las del sustrato de SisN4/Si. Ademas, el punto de inhomogeneidad de carga (n*)
es el punto de inflexién en el que la dispersidon coulombiana se hace dominante, y viceversa. Con una inhomogeneidad
de carga baja, el pico de conductancia de G/h-BN es mas estrecho que alguno de G/SiN atribuido a la formacion de
acumulaciones de huecos-electrones con una baja densidad de portadores. Consecuentemente, la concentracion
correspondiente se puede estimar representando la conductividad de baja temperatura (o) con respecto a la densidad de
portadores (n) en un escala logaritmica segun se muestra en la figura 5C. Véase, de Couto, N. J. G. et al. Random Strain
Fluctuations as Dominant Disorder Source for High-Quality On-Substrate Graphene Devices [Fluctuaciones aleatorias del
esfuerzo de deformacion como fuente de alteracion dominante para dispositivos de grafeno sobre sustrato, de alta
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calidad], Physical Review X 4, 041019 (2014); y de Banszerus, L. et al. Ultrahigh-mobility graphene devices from chemical
vapor deposition on reusable copper [Dispositivos de grafeno con movilidad ultraalta por deposicién quimica de vapor
sobre cobre reutilizable], Science Advances 1, (2015). En nuestros dispositivos heteroestructurales, el n* extraido de 1.1
x 10"2 cm2, y 1.6 x 10'2 cm2, respectivamente, para G/h-BN y G/SiN, indican un fondo de potencial mas homogéneo en
el sustrato de h-BN que en el equivalente del sustrato de SisN4/Si. Estas observaciones concuerdan adecuadamente con
el resultado de los datos de nuestras espectroscopias Raman y también de algunos estudios previos. Véase, de Hwang,
E. H.,, Adam, S. y Sarma, S. D. Carrier Transport in Two-Dimensional Graphene Layers [Transporte de portadores en
capas de grafeno bidimensionales], Physical Review Letters 98, 186806 (2007). Otra de las contribuciones en la mejora
de la movilidad en nuestro dispositivo de G/h-BN es debida a la dispersién de los electrones por fonones, sobre la cual se
especula que comprende una contribucién significativa en nuestras muestras. Véase, de Katsnelson, M. I. y Geim, A. K.
Electron scattering on microscopic corrugations in graphene [Dispersion de electrones por corrugaciones microscopicas
en grafeno], Philosophical Transactions of the Royal Society of London A: Mathematical, Physical and Engineering
Sciences 366, 195-204, (2008).

[0048] En el afadido de la figura 4C, se calcula que la resistividad de corto alcance (ps) es 600 Q/cuadrado y 1800
Q/cuadrado para el G/h-BN y el G/SiN, respectivamente. Aun cuando el origen de la resistividad de corto alcance sigue
siendo cuestidon de debate, en nuestras muestras se espera que se atribuya a factores tales como: (i) defecto reticular o
defecto puntual de la pelicula de grafeno, (ii) fonones de flexion (fuera de plano) que se excitan dentro de las ondulaciones
del grafeno, y (iii) fondn optico polar superficial de sustratos subyacentes. Véase, de Morozov, S. V. et al. Giant Intrinsic
Carrier Mobilities in Graphene and Its Bilayer [Movilidades intrinsecas enormes de portadores en grafeno y su bicapal,
Physical Review Letters 100, 016602 (2008); de Ishigami, M., Chen, J. H., Cullen, W. G., Fuhrer, M. S. y Williams, E. D.
Atomic Structure of Graphene on SiO: [Estructura atomica del grafeno sobre SiO2], Nano Letters 7, 1643-1648, (2007); y
de Hwang, E. H. y Das Sarma, S. Acoustic phonon scattering limited carrier mobility in two-dimensional extrinsic graphene
[Movilidad de portadores limitada por dispersion por fonones acusticos en grafeno extrinseco bidimensional], Physical
Review B 77, 115449 (2008). Se especula que el primer factor tiene un efecto despreciable ya que nuestros datos Raman
indican grafeno transferido de alta calidad sobre h-BN y SisN4. Por otro lado, tal como se muestra en la figura 2C, el
sustrato de h-BN uniforme implica una menor densidad de ondulaciones de grafeno en el dispositivo de G/SiN, por lo que
el h-BN suprime la dispersion de electrones de grafeno por fonones de flexion activada. Véase, de Hwang, E. H. y Das
Sarma, S. Acoustic phonon scattering limited carrier mobility in two-dimensional extrinsic graphene [Movilidad de
portadores limitada por dispersion por fonones acusticos en grafeno extrinseco bidimensional], Physical Review B 77,
115449 (2008); y de Lui, C. H., Liu, L., Mak, K. F., Flynn, G. W. & Heinz, T. F. Ultraflat graphene [Grafeno ultraplano],
Nature 462, 339-341, (2009). Por otra parte, los modos fondnicos 6pticos superficiales del h-BN tienen una energia dos
veces mayor que modos similares en el SisN4/Si, lo cual sugiere una menor dispersién por fonones en el canal de grafeno.
Cabe sefialar que en las presentes muestras, a pesar del sustrato mas limpio, el punto de Dirac para la heteroestructura
de G/h-BN tiene un valor similar (~ 9 V) que el punto de Dirac para el dispositivo de G/SiN lo cual requiere una
interpretacion adicional de este fenémeno.

[0049] En |a figura 5D se muestra la dependencia, con respecto a la temperatura, de la resistividad laminar del dispositivo
de G/h-BN en relacién con el voltaje de puerta posterior aplicado (Vss-Vb) a una temperatura baja (T=15 K, curva roja) y
ambiente (T=300 K, curva negra). Véase, de Zhang, Y., Mendez, E. E. y Du, X. Mobility-Dependent Low-Frequency Noise
in Graphene Field-Effect Transistors [Ruido de baja frecuencia dependiente de la movilidad en transistores de efecto de
campo de grafeno], ACS Nano 5, 8124-8130, (2011). A medida que aumenta la temperatura, el un régimen de baja

densidad, n < |n*|, el dispositivo de G/h-BN presenta un comportamiento no metalico (i—‘: < 0), mientras que en un régimen

de alta densidad, n > |n*|, el dispositivo es marcadamente metalico (% > 0). Véase, de Heo, J. et al. Nonmonotonic

temperature dependent transport in graphene grown by chemical vapor deposition [Transporte dependiente de la
temperatura no mondétono en grafeno crecido mediante deposicion quimica de vapor], Physical Review B 84, 035421
(2011); y de Bolotin, K. I., Sikes, K. J., Hone, J., Stormer, H. L. y Kim, P. Temperature-Dependent Transport in Suspended
Graphene [Transporte dependiente de la temperatura en grafeno suspendido], Physical Review Letters 101, 096802
(2008).

[0050] El aumento de la resistencia laminar del grafeno en un régimen de alta densidad es debido a la dispersién por
fonones acusticos longitudinales:

2Nn2
pua = (/) [(n D2kyT) /(zthsvzv?)] .............................. 3)

[0051] Donde ps es la densidad del grafeno (7.6 x 107 kg.m*), vr es la velocidad de Fermi (1 x 108 m s'), vs es la
velocidad de los fonones acusticos longitudinales (2 x 10* m s™), y Da es el potencial de deformacion acustica. Los ajustes
lineales para el lado de los electrones y los huecos prevén que Da, sea, respectivamente, 39 eV y 19 eV. Los hallazgos
concuerdan adecuadamente con investigaciones previas. Véase, de Bolotin, K. I., Sikes, K. J., Hone, J., Stormer, H. L. y
Kim, P. Temperature-Dependent Transport in Suspended Graphene [Transporte dependiente de la temperatura en
grafeno suspendido], Physical Review Letters 101, 096802 (2008); de Chen, J.-H., Jang, C., Xiao, S., Ishigami, M. y
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Fuhrer, M. S. Intrinsic and extrinsic performance limits of graphene devices on SiO: [Limites de rendimiento intrinseco y
extrinseco de dispositivos de grafeno sobre SiOz2], Nat Nano 3, 206-209, (2008); y de Yig'en, S., Tayari, V., Island, J. O.,
Porter, J. M. y Champagne, A. R. Electronic thermal conductivity measurements in intrinsic graphene [Mediciones de la
conductividad térmica electronica en grafeno intrinseco], Physical Review B 87, 241411 (2013).

[0052] Ademas, el afiadido presenta la conductancia del G/h-BN en funcién de (Vsa, y Vbs). La relacion lon/loff para el
dispositivo de G/h-BN es ~5.5, haciendo que nuestro sustrato de h-BN sea aplicable para grafeno a gran escala y otros
componentes electronicos de 2DNs. En bien sabido a partir de la bibliografia que la movilidad segun efecto de campo se

define como la derivada de la férmula de Drude, ppp = G) (;V—o). En el caso del dispositivo de G/h-BN (G/SiN), ppg varia
BG

desde 500 cm?V-'s”' (250 cm?V-'s™") a densidades elevadas hasta 1300 cm?V-'s™ (350 cm?V-'s™") cerca del punto de
neutralidad de carga. Esto confirma ademas la mejora de la movilidad del grafeno sobre sustrato de h-BN en comparacion
con el sustrato de SisN4/Si en todo el régimen de densidad segun se muestra en la figura 5E.

lll. Deposicion de capa metalica catalitica

[0053] En referencia a la figura 1D, segun el método de la presente invencion, después de la deposicion directa de la
capa 300 de nitruro de boro hexagonal sobre la superficie frontal de la capa dieléctrica 200, el sustrato 100 que comprende
la capa 300 de nitruro de boro hexagonal y la capa dieléctrica 200 se puede tratar para depositar una capa metalica
catalitica 400 con vistas al posterior crecimiento de grafeno sobre la estructura multicapa. En algunas realizaciones, la
capa metalica catalitica 400 se puede depositar sobre toda la capa 300 que comprende nitruro de boro hexagonal. En
algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 se puede depositar sobre una parte de la capa 300 que comprende
nitruro de boro hexagonal, tal como al menos aproximadamente el 10% del area total de la superficie principal, o al menos
aproximadamente el 25% del area total, o al menos aproximadamente el 50% del area total, o al menos aproximadamente
el 75% del area total. En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 se puede depositar sobre toda la capa 300
de nitruro de boro hexagonal y, después de esto, se puede eliminar metal de forma selectiva, usando técnicas litograficas
convencionales, para dejar asi un patron deseado de deposicion metalica sobre la superficie principal del sustrato. En la
presente, a las superficies de la capa metalica catalitica 400 se les puede hacer referencia como “superficie de capa
metalica frontal” y “superficie de capa metalica posterior”. En la presente, la superficie de capa metdlica posterior esta en
contacto con la capa 300 de nitruro de boro hexagonal. Entre las superficies de pelicula metalica frontal y posterior hay
una region metalica de bloque.

[0054] Los metales adecuados para la presente invencion incluyen niquel, cobre, hierro, platino, paladio, rutenio, cobalto,
aluminio y aleaciones de los mismos. En algunas realizaciones preferidas, la capa metalica catalitica 400 comprende
niquel. En algunas realizaciones preferidas, la capa metalica catalitica 400 comprende cobalto. En algunas realizaciones
preferidas, la capa metalica catalitica 400 comprende niquel y cobalto, por ejemplo, una aleacion de niquel y cobalto. En
algunas realizaciones preferidas, la capa metalica catalitica 400 comprende cobre. La capa metalica catalitica 400 se
puede depositar mediante técnicas conocidas en la materia, que incluyen bombardeo i6nico, evaporacion térmica,
evaporacioén por haz ionico, deposicién quimica de vapor, metalizacion electrolitica y unién de hojas metalicas. En algunas
realizaciones, la capa metalica catalitica 400 se deposita mediante bombardeo iénico o evaporacion utilizando, por
ejemplo, una Unidad de Evaporacion Metalica y Bombardeo I6nico. La metalizacion electrolitica se puede producir de
acuerdo con los métodos descritos por Supriya, L.; Claus, R. O. Solution-Based Assembly of Conductive Gold Film on
Flexible Polymer Substrates [Ensamblaje, basado en soluciones, de una pelicula de oro conductora sobre sustratos
poliméricos flexibles]; Langmuir 2004, 20, 8870-8876. En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 se puede
depositar mediante deposicion quimica de vapor a temperaturas relativamente bajas, tales como entre aproximadamente
100 °C y aproximadamente 300 °C, tal como aproximadamente 200 °C. Preferentemente, la pelicula metdlica esta entre
aproximadamente 50 nandmetros y aproximadamente 20 micras de grosor, tal como entre aproximadamente 50
nanémetros y aproximadamente 10 micras de grosor, tal como entre aproximadamente 50 nandmetros y
aproximadamente 1000 nandmetros, tal como entre aproximadamente 100 nandmetros y aproximadamente 500
nanémetros, tal como entre aproximadamente 100 nandmetros y aproximadamente 400 nandmetros, tal como
aproximadamente 300 nandmetros o aproximadamente 500 nandmetros.

[0055] En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 puede comprender metal que tiene una solubilidad
relativamente alta para el carbono a temperaturas elevadas (es decir, generalmente superiores a 500 °C, o superiores a
800 °C, tales como aproximadamente 1000 °C), lo cual posibilita una difusion entrante de carbono durante la etapa de la
capa de grafeno. Las peliculas metélicas de alta solubilidad a la temperatura de la difusién entrante incluyen niquel, hierro,
paladio y cobalto. En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 comprende metal que tiene una solubilidad
para el carbono de por lo menos aproximadamente un 0.05% atémico a 1000 °C, de manera preferente por lo menos
aproximadamente un 0.10% atémico a 1000 °C, ain mas preferentemente por lo menos aproximadamente un 0.15%
atomico a 1000 °C. En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 comprende metal que tiene una solubilidad
para el carbono inferior a aproximadamente un 3% atémico a 1000 °C, de manera preferente inferior a aproximadamente
un 2% atémico a 1000 °C. Por ejemplo, en algunas realizaciones preferidas, la capa metalica catalitica 400 comprende
niquel, que tiene una solubilidad para el carbono de aproximadamente un 0.2% atémico a 1000 °C, que es la temperatura
de la camara para la difusion entrante de carbono cuando la pelicula metalica es niquel. En algunas realizaciones, la capa
metalica catalitica 400 comprende hierro, que tiene una solubilidad para el carbono de aproximadamente un 0.02%
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atomico a 800 °C, que es la temperatura de la camara para la difusién entrante de carbono cuando la pelicula metalica es
hierro. En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 comprende cobalto, que tiene una solubilidad para el
carbono de aproximadamente un 1.6% atémico a 1000 °C, que es la temperatura de la camara para la difusion entrante
de carbono cuando la pelicula metalica es cobalto.

[0056] En algunas realizaciones, la capa metalica catalitica 400 puede comprender metal que tiene una solubilidad baja
o sustancialmente cero o boro, nitrégeno y carbono incluso a temperaturas elevadas (es decir, en general superiores a
500 °C, o superiores a 800 °C, tales como aproximadamente 1000 °C). Las peliculas metalicas de baja solubilidad incluyen
cobre, platino y rutenio. Por ejemplo, la solubilidad para el carbono es practicamente cero en cobre a temperaturas
superiores a 500 °C, o superiores a 800 °C, tales como aproximadamente 1000 °C. Durante la etapa de difusion entrante,
los 4tomos gaseosos, por ejemplo, carbono, entran por difusion en la regién metélica de bloque entre granos metalicos,
por ejemplo, granos de cobre. Cuando se selecciona el cobre como el metal para la capa metalica catalitica 400, el gas
que contiene carbono o el polimero que contiene carbono se degrada por hidrégeno en cobre. La formacion de enlaces
carbono-carbono en el grafeno es catalizada sobre la superficie de cobre.

[0057] Después de la deposicién de la capa metalica catalitica 400, la estructura multicapa se puede limpiar. La estructura
multicapa comprende el sustrato 100 de oblea semiconductora monocristalina, la capa dieléctrica 200, la capa 300 que
comprende nitruro de boro hexagonal y la capa metalica catalitica 400. En algunas realizaciones preferidas, la estructura
multicapa se puede limpiar calentando la estructura en un horno de vacio en una atmdsfera reductora. Se puede usar un
sistema de deposicion quimica de vapor en los casos en los que se lleva a cabo Unicamente una coccién con un vacio
elevado. En realizaciones preferidas, la atmdsfera reductora comprende gas hidrégeno u otro gas reductor. Se puede usar
un gas portador inerte, tal como argon o helio. En realizaciones preferidas, la temperatura durante la exposicion a la
atmésfera reductora esta preferentemente entre aproximadamente 800 °C y aproximadamente 1200 °C, tal como
aproximadamente 1000 °C. La presion es preferentemente subatmosférica, tal como inferior a aproximadamente 100 Pa
(inferior a 1 Torr), preferentemente inferior a aproximadamente 1 Pa (inferior a 0.01 Torr), incluso mas preferentemente
inferior a aproximadamente 0.1 Pa (inferior a 0.001 Torr), e incluso mas preferentemente interior a aproximadamente 0.01
Pa (inferior a 0.0001 Torr). El recocido de limpieza puede ajustar el tamafio del grano de la pelicula metalica, por ejemplo,
aumentar el tamafo del grano a temperaturas elevadas.

IV. Deposicion de la capa de grafeno

[0058] Segun algunas realizaciones del método de la presente invencion, después de la deposicidon de la capa metalica
catalitica 400, la estructura multicapa se trata para depositar una capa de grafeno.

[0059] En algunas realizaciones, la estructura se puede limpiar en una atmosfera reductora. En algunas realizaciones
preferidas, la estructura multicapa se puede limpiar calentando la estructura en un horno de vacio en una atmdsfera
reductora. Se puede usar un sistema de deposicion quimica de vapor en los casos en los que se lleva a cabo Unicamente
una coccién con un vacio elevado. En realizaciones preferidas, la atmésfera reductora comprende gas hidrégeno u otro
gas reductor. Se puede usar un gas portador inerte, tal como argén o helio. La atmdsfera es preferentemente una
atmosfera reductora, que puede comprender entre aproximadamente un 1% y aproximadamente un 99% de hidrégeno,
tal como entre aproximadamente un 70% y aproximadamente un 99% de hidrogeno, de manera preferente
aproximadamente un 95% de hidrégeno, gas inerte de equilibrio. En realizaciones preferidas, la temperatura durante la
exposicion a la atmosfera reductora esta preferentemente entre aproximadamente 800 °C y aproximadamente 1200 °C,
tal como aproximadamente 1000 °C. La presion es preferentemente subatmosférica, tal como inferior a aproximadamente
10000 Pa (inferior a 100 Torr), preferentemente inferior a aproximadamente 1000 Pa (inferior a 10 Torr), preferentemente
inferior a aproximadamente 1 Pa (inferior a 0.01 Torr), incluso mas preferentemente inferior a aproximadamente 0.1 Pa
(inferior a 0.001 Torr) e incluso mas preferentemente inferior a aproximadamente 0.01 Pa (inferior a 0.0001 Torr). El
recocido de limpieza puede ajustar el tamario del grado de la pelicula metalica, por ejemplo, aumentar el tamafo del grano
a temperaturas elevadas.

[0060] Segun algunas realizaciones del método de la presente invencién, la estructura multicapa se puede exponer a una
fuente de carbono, por la cual el carbono atémico se difunde hacia la region de bloque de la pelicula metalica. El carbono
atomico se puede solubilizar en peliculas metalicas que comprenden metales que tienen una alta solubilidad para el
carbono, por ejemplo, niquel, o puede migrar entre granos metalicos de peliculas metélicas que comprenden metales que
tienen una baja solubilidad para el carbono, por ejemplo, el cobre. En algunas realizaciones, al flujo de gas reductor se le
puede adicionar un gas que contenga carbono o un flujo de vapor que contenga carbono. El gas que contiene carbono se
puede seleccionar de entre hidrocarburos volatiles, por ejemplo, metano, etano, etileno, acetileno, propano, propileno,
propino, butano, isobutano, butilenos y butinos. El vapor que contiene carbono se puede seleccionar de entre
hidrocarburos liquidos, por ejemplo, ciclohexano, benceno, pentano, hexano y heptano. Cabe sefialar que este gas o
liquido de hidrocarburos puede ser un hidrocarburo saturado, o un hidrocarburo no saturado. El gas que contiene carbono,
por ejemplo, metano, es una fuente de carbono que puede precipitarse en grafeno de acuerdo con el proceso de la
presente invencion. La atmésfera puede ser una atmésfera reductora, que comprende ademas un gas reductor, tal como
hidrégeno. En algunas realizaciones, el gas puede comprender gas metano y gas hidrégeno en una relacién de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 200:1, tal como entre aproximadamente 1:1 y aproximadamente 100:1, tal
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como aproximadamente 144:15. La temperatura minima durante la absorcion y/o adsorcién del carbono es en general por
lo menos aproximadamente 500 °C. La temperatura maxima durante la absorcion y/o adsorcion del carbono es en general
no superior a aproximadamente 1100 °C. En general, la temperatura esta preferentemente entre aproximadamente 700
°C y aproximadamente 1000 °C. En general, la presion dentro de la cdmara de reacciéon durante el flujo del gas
hidrégeno/metano estd entre aproximadamente 10 Pa (aproximadamente 0.1 Torr) y aproximadamente 1500 Pa
(aproximadamente 10 Torr), tal como entre aproximadamente 50 Pa (aproximadamente 0.4 Torr) y aproximadamente 150
Pa (aproximadamente 1 Torr).

[0061] Opcionalmente, y de manera preferente, después de que se haya introducido por difusién en la regién de bloque
de la pelicula metalica suficiente carbono, el flujo de gases se detiene y la multicapa se mantiene a la temperatura de la
difusion entrante durante un espacio de tiempo suficiente para permitir que el carbono se distribuya por toda la regién de
bloque de la pelicula metalica. El espacio de tiempo apropiado para la difusidon entrante del carbono de manera que genere
un producto que tenga el numero deseado de capas de grafeno de grosor monoatémico se puede determinar creando
una curva de calibracion en la que el numero de capas del grafeno segregado en el producto final sea una funcién del
espacio de tiempo de difusiéon entrante del carbono. La curva de calibracidon se puede utilizar para determinar espacios
de tiempo ideales de difusion entrante de carbono para generar una capa de grafeno Unica de grosor monoatémico o
multiples capas de grafeno de grosor monoatémico. El espacio de tiempo de equilibrio después de que se detenga el flujo
de gas que contiene carbono puede oscilar de aproximadamente 5 segundos a aproximadamente 3600 segundos, tal
como de aproximadamente 600 segundos a aproximadamente 1800 segundos. En algunas realizaciones, el espacio de
tiempo de la difusion entrante del carbono es muy breve, tal como aproximadamente 10 segundos. Después de que el
metal absorba una concentracion suficiente de carbono, la estructura multicapa se enfria para, de este modo, segregar y
precipitar grafeno durante el enfriamiento.

[0062] En algunas realizaciones, ademas del gas o vapor que contiene carbono o como alternativa a la contencion del
carbono, se puede proporcionar carbono en forma sélida como una monocapa autoensamblada que contiene carbono y/o
un polimero rico en carbono. En la presente, la fraccion que contiene hidrocarburo actia como fuente de carbono (6 B y/6
N), que entrara por difusion en la pelicula metalica aplicada de manera previa o posterior durante un ciclo de calentamiento
o se degradara en el grafeno (o grafeno dopado) en donde la pelicula metalica comprende un metal que tiene una
solubilidad para el carbono baja o sustancialmente cero. El hidrocarburo proporciona una fuente de carbono para la
formacion de grafeno en la capa intermedia de nitruro de boro depositada sobre la capa de superficie frontal del sustrato
semiconductor.

[0063] En general, resulta adecuada una amplia variedad de polimeros que contienen carbono. En algunas realizaciones,
el polimero rico en carbono se puede seleccionar del grupo que consiste en polimetiimetacrilato (PMMA), polibutadieno,
poliestireno, poli(acrilonitrilo-co-butadieno-co-estireno) (ABS), polietileno, polipropileno, poli(4’-vinilhexafenilbenceno)s, y
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el polimero o la pelicula que contiene carbono puede contener
nitrégeno o boro con el fin de producir laminas de grafeno dopadas con nitrégeno o dopadas con boro. Los polimeros que
contienen nitrégeno adecuados para la presente invencion incluyen melamina formaldehido, poliacrilonitrilo, poli(2,5
piridina), polipirrol, policarbazol, polianilina, y combinaciones de los mismos. El dopaje con boro se puede lograr
preparando una capa que contiene carbono y que comprende alcoholes con boro (no poliméricos) o depositando
(Boramer™).

[0064] EI polimero rico en carbono se puede depositar recubriendo por rotacion el sustrato con una pelicula polimérica
proveniente de una solucién que contenga polimero. Otros métodos de deposicidon adecuados incluyen recubrimiento por
pulverizaciéon y deposicién electroquimica. Los disolventes adecuados para la solucién de recubrimiento por rotacion
incluyen tolueno, hexano, xileno, pentano, ciclohexano, benceno, cloroformo. La concentracion del polimero esta
generalmente entre aproximadamente el 0.01% en peso y aproximadamente el 1% en peso, entre aproximadamente el
0.05% en peso y aproximadamente el 0.5% en peso, tal como aproximadamente el 0.1% en peso.

[0065] La capa de polimero rico en carbono se puede depositar a un grosor entre aproximadamente 1 nanémetro y
aproximadamente 100 nandmetros de grueso, tal como entre aproximadamente 5 nandmetros y aproximadamente 100
nanémetros de grueso, preferentemente entre aproximadamente 10 nanémetros y aproximadamente 50 nanémetros de
grueso. En algunas realizaciones, la capa de polimero rico en carbono se puede depositar a un grosor entre
aproximadamente 1 nanémetro y aproximadamente 10 nanémetros.

[0066] La temperatura durante la difusion entrante del carbono puede oscilar desde aproximadamente 500 °C a
aproximadamente 1000 °C, tal como desde aproximadamente 700 °C a aproximadamente 1000 °C, tal como desde
aproximadamente 800 °C para el hierro o aproximadamente 1000 °C para el niquel. Después de que el metal absorba
una concentracién suficiente de carbono, la estructura multicapa se enfria para, de este modo, segregar y precipitar
grafeno durante el enfriamiento.

[0067] Después de esto, la estructura multicapa se enfria rapidamente. El enfriamiento de la estructura multicapa reduce

la solubilidad del carbono dentro de la regién de bloque de la pelicula metalica, lo cual obliga al carbono a segregarse
desde la pelicula metalica y precipitar grafeno entre la capa de nitruro de boro y la superficie posterior de la capa metalica.
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La velocidad de enfriamiento puede ser al menos aproximadamente 10 °C/min, por lo menos aproximadamente 50 °C/min,
por lo menos aproximadamente 100 °C/min. En general, la presion dentro de la camara de reaccién durante el enfriamiento
est4 entre aproximadamente 10 Pa (aproximadamente 0.1 Torr) y aproximadamente 1500 Pa (aproximadamente 10 Torr),
tal como entre aproximadamente 50 Pa (aproximadamente 0.4 Torr) y aproximadamente 150 Pa (aproximadamente 1
Torr). La atmdsfera es preferentemente una atmésfera reductora, que puede comprender entre aproximadamente un 1%
y aproximadamente un 99% de hidrégeno, tal como entre aproximadamente un 70% y aproximadamente un 99% de
hidrogeno, de manera preferente aproximadamente un 95% de hidrégeno, gas inerte de equilibrio. El crecimiento a alta
temperatura y el enfriamiento rapido potencian la precipitacion y la nucleacién superficial de manera que los nucleos de
grafeno intentan fijarse entre si preferentemente en la misma orientacién dando como resultado un crecimiento epitaxial
de grafeno monocapa de gran cobertura y alta calidad.

[0068] En realizaciones en las que la solubilidad del carbono en un metal es baja o cero (por ejemplo, cobre), el método
de la presente invencion genera ventajosamente una monocapa de grafeno. En realizaciones en las que la formacion del
grafeno depende de la solubilizacion del carbono en la pelicula metalica seguido por una segregacion y precipitacion de
grafeno (por ejemplo, niquel, cobalto), el método de la presente invencidn requiere un control de la cantidad de carbono
absorbido y precipitado para controlar el nUmero de capas de grafeno producidas. En algunas realizaciones, el método
de la presente invencion permite la deposicion de una sola capa monoatémica de grafeno entre la capa de nitruro de boro
en la superficie frontal del sustrato semiconductor y la superficie posterior de la pelicula metélica. En algunas realizaciones,
el método de la presente invencion permite la deposicion de multiples capas de grafeno de grosor monoatémico entre la
capa de nitruro de boro en la superficie frontal del sustrato semiconductor y la superficie posterior de la pelicula metalica.
La capa de grafeno puede comprender entre dos y aproximadamente 100 capas de grafeno de grosor monoatémico, tal
como entre dos y aproximadamente 50 capas de grafeno de grosor monoatémico, o entre tres y aproximadamente 50
capas de grafeno de grosor monoatémico. Una segunda capa de grafeno se puede precipitar en la superficie de la pelicula
metalica frontal. Los resultados actuales hasta la fecha han revelado que las capas de niquel en particular son adecuadas
para preparar peliculas de grafeno multicapa.

[0069] Segun realizaciones en las que una capa de grafeno se precipita sobre la superficie de pelicula metalica frontal,
esta capa o capas exteriores de grafeno se pueden eliminar. En algunas realizaciones, la capa o capas de grafeno
exteriores se pueden eliminar mediante ataque quimico, por ejemplo, ataque quimico humedo, ataque quimico por plasma
u oxidacion en ozono/luz UV. En realizaciones preferidas, la capa o capas exteriores de grafeno se pueden eliminar
mediante ataque quimico por plasma de oxigeno.

[0070] Segun algunas realizaciones, en la siguiente etapa de la presente invencion, la pelicula metalica se elimina para,
de este modo, dejar al descubierto la capa de grafeno en contacto con la capa de nitruro de boro, que, a su vez, esta en
contacto con la superficie frontal del sustrato semiconductor. La pelicula metdlica se puede eliminar mediante técnicas
conocidas en la materia adecuadas para disolver el metal de la pelicula metélica, por ejemplo, disolucién de niquel, cobre
y hierro o aleaciones de los mismos. En realizaciones preferidas, la pelicula metélica se pone en contacto con un reactivo
acuoso para ataque quimico de metales. Los reactivos para ataque quimico de metales, utiles para eliminar la pelicula
metalica, incluyen cloruro férrico, nitrato de hierro (lll), agua regia y acido nitrico. Ventajosamente, estos reactivos para
ataque quimico de metales no eliminaran grafeno.

[0071] En algunas realizaciones, tras la eliminacion de la pelicula metdlica, se produce un sustrato multicapa que
comprende un sustrato semiconductor 100 (por ejemplo, una oblea de silicio que comprende una capa de 6xido de silicio
y/o una capa de nitruro de silicio), una capa dieléctrica 200, una capa de nitruro 300 de boro y una Unica capa o multicapa
500 de grafeno de grosor monoatémico. Véase la figura 1E. En algunas realizaciones, una o las dos de las capas de
grafeno y nitruro de boro pueden comprender multicapas de cada material, teniendo cada capa un grosor monoatémico.
La capa de grafeno se puede caracterizar para confirmar el nimero de capas mediante técnicas conocidas en la materia,
por ejemplo, espectroscopia Raman.

[0072] En resumen, la presente invencién proporciona una interpretacién fundamental de la cinética del crecimiento de h-
BN sobre una superficie de Si, y superficies de 6xido basado en Si (SiO2/Si) y nitruro (SisN4/Si). La presente exposicion
proporciona los detalles del mecanismo de crecimiento apoyado por simulaciones de dinamica molecular, donde el
nitrégeno en superficies de SisN4/Si se une con especies activas de boro y nitrégeno para producir sitios de nucleacion
con vistas a un crecimiento, asistido por la cinética de la adsorcién, de peliculas de gran area y continuas de h-BN. Se
desentraid el impacto de los procesos cinéticos en la sintesis de h-BN sobre superficies no catalizadas con metales
(SiO2/Si y SisN4/Si) bajo condiciones de LPCVD. Ademas, se disefié también la heteroestructura de grafeno/h-BN de gran
area, con enlaces de van der Waals y aislada electronicamente. Y lo que es mas interesante, los estudios sobre el
transporte electronico a baja temperatura revelan que la heteroestructura de grafeno/h-BN se comporta de manera
excepcional en términos de fluctuaciones de la acumulacién de electrones-huecos y movilidad de portadores de carga
(mejora de 3 veces) en comparacion con el equivalente de grafeno/SisN4/Si. A diferencia de las formaciones de h-BN
asistidas por metales de transicion, el método aqui desarrollado, es decir, el proceso versatil de produccion directa y
escalable de h-BN, es mas compatible con la industria actual de los semiconductores. El proceso desarrollado aqui se
puede concebir potencialmente de manera que incluya una variedad de heteroestructuras 3D disefiadas de forma
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inteligente mediante 2DNs con aplicaciones que van desde la electronica a nanoescala hasta la conversion de energia y
la optoelectrénica.

Ejemplos
[0073] Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar adicionalmente la presente invencion.
Ejemplo 1. Sintesis de nitruro de boro hexagonal (h-BN) sobre sustratos de nitruro basados en Si (SisN4/Si)

[0074] La sintesis de h-BN se llevé a cabo por medio de un sistema de CVD a baja presion (LPCVD) (MTI OTF-1200X)
con una camara aparte disefiada especialmente para amoniaco-borano (AB) ?2. Los sustratos de SisN4/Si (suministrados
por SunEdison Semiconductor) se limpiaron utilizando una solucion pirafia (una mezcla volumétrica de 3:1 de H2SO4 al
98% con respecto a H202 al 35%). Para la sintesis del h-BN, los sustratos de SizsN4 se colocaron directamente en el centro
de la zona de calentamiento del tubo de cuarzo y se calentaron hasta 1100 °C en una atmdsfera de Hz con el fin de limitar
una mayor oxidacién. Después de que la zona de calentamiento del tubo alcanzase los 1100 °C, el AB se sublimé a ~100
°C y ademas se transportd a la camara que contiene el sustrato mediante gas portador Hz2 suministrado. La sintesis de h-
BN tiene lugar a una presién de 5-10 Torr y el tiempo de reaccion se vario de 15 a 60 min seguido por un enfriamiento
rapido (= 100 °C/min). Las peliculas delgadas sintetizadas de h-BN se caracterizaron mediante una microscopia
combinada de fuerza atémica-Raman confocal (Raman-AFM, WITEC a-300RA con longitud de onda de laser de 532 nm)
y una espectroscopia electronica de rayos X (XPS, Kratos AXIS-165). Para la medicién por AFM del grosor pelicular y la
rugosidad superficial del h-BN, al h-BN sobre la superficie de SisN4 se le doté de un patron a través de procesos de
microfabricacién por ataque quimico: evaporacién por haz de electrones (Varian), fotolitografia por UV (Karl Suss MAG) y
Ataque Quimico por lones Reactivos (RIE, Oxford Instruments).

Ejemplo 2. Sintesis de grafeno mediante deposicidon quimica de vapor de grafeno sobre hoja de Cu

[0075] Se crecié grafeno monocapa de alta calidad mediante un proceso de deposiciéon quimica de vapor (CVD) sobre
una hoja de cobre (1"x 2") (25 ym, pureza 99.98%) usando CH4 (pureza 99.95%, Praxair) como materia prima del carbono,
y Hz (99.9999%, Praxair) como gas de reduccién. Como cdmara de reaccion se us6 un tubo de cuarzo estandar de 1
pulgada en un horno de CVD dividido (MTI OTF-1200X). La sintesis tipica del grafeno fue la siguiente. En primer lugar, la
hoja de cobre se lavd minuciosamente con una cantidad abundante de agua, acetona e IPA (en este orden). A
continuacion, el oxido nativo de la hoja de Cu se elimind mediante inmersion en solucion de Fe(NO3)2:HNOs (1M:3M)
durante 10 minutos. Posteriormente, la hoja de Cu se enjuagd continuamente con una cantidad abundante de agua,
acetona e IPA (en este orden). Para eliminar adicionalmente el ion restante, la hoja de Cu se sometié a sonicacion en 100
mL de acetona (ACS grado espectrofotométrico, 299.5%, Fisher Scientific). A continuacién, la hoja se lavo
minuciosamente con una cantidad abundante de agua, acetona e IPA (en este orden), y seguidamente se sec6é mediante
flujo de aire purificado durante 2 minutos. Ademas, la hoja limpia se cargd en el horno de CVD, y la cadmara de reaccion
se evacu6 a 1 mTorr en 5 minutos. Seguidamente, se introdujeron 100 sccm de Hz para someter a flujo el sistema durante
otros 10 minutos. La temperatura del horno se increment6 hasta 1050 °C en 15 minutos, al tiempo que se mantenia el
flujo de gas H2. A 1050 °C, la hoja de Cu se recoci6 adicionalmente durante 30 minutos para aumentar el tamafio del
grano, y para suavizar su superficie. A continuacion, se introdujeron 10 sccm de CHa4 en la camara durante 1 minuto (PTot
=500 mTorr). Después del crecimiento, el CH4 se apagd, y la camara se enfrio rapidamente hasta temperatura ambiente
abriendo la mitad del horno.

Ejemplo 3. Transferencia de grafeno a sustratos de h-BN/Si3N4/Si y SizN4Si

[0076] El proceso de transferencia de grafeno se utilizé de la manera siguiente. En primer lugar, 25 mg/mL de
poli(metacrilato de metilo) (PMMA) (MW 996,000, Sigma Aldrich) en anisol (pureza 99%, Acros Organics) se aplicaron
como recubrimiento por rotacién sobre la hoja de grafeno/Cu con (i) prerrotacion: a 500 RPM durante 5 segundos (rampa
de velocidad de 500 rpm/s) y (ii) rotacion completa: a 4000 rpm durante 30 segundos (rampa de velocidad de 1000 rpm/s).
A continuacion, la hoja de grafeno/Cu recubierta con PMMA se sec6 al aire durante 5 minutos, a lo que le siguié un ataque
quimico de la hoja de Cu con 1 mL:3 mL de HNOS3 (pureza 65%) y agua desionizada durante 1 h. La muestra de
grafeno/PMMA flotante se recogié sumergiendo un sustrato de cuarzo limpio en la solucion, y levantandolo con un angulo
de 60° con respecto a la superficie de solucion de reactivo de ataque quimico. Inmediatamente, se transfiri6 a agua
desionizada de la misma manera que la etapa de recogida (repetida dos veces). De modo similar, los sustratos sucesivos
(SiN y h-BN crecido directamente) se usaron a continuacion para recoger las muestras de PMMA/grafeno. Estos
PMMA/grafeno/SiN/n++-Si, y PMMA/grafeno/h-BN/SiN/n++-Si se dejaron secar durante la noche al aire. Para eliminar el
PMMA, estas muestras se sumergieron en acetona durante 10 minutos a temperatura ambiente, a lo que le siguié un
lavado con una cantidad abundante de acetona e IPA (en este orden), y un secado con un flujo de aire purificado durante
2 minutos.
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Ejemplo 4. Fabricaciones de dispositivos de transistor de efecto de campo (FET) y mediciones eléctricas

[0077] Fotolitografia: después de una transferencia a sustratos de silicio con una alta carga de n++ con diferentes capas
dieléctricas (SiN, y h-BN/SiN), las muestras de grafeno se depositaron con capas de Cr/Au (15 mm/95 mm). Una
fotorresina positiva (AZ 1818) se aplic6 como recubrimiento por rotacion sobre las muestras a 4000 rpm durante 45
segundos. A continuacion, las muestras se cocieron sobre la placa caliente a 110 °C durante 1 minuto. Posteriormente,
en las muestras se introdujo una dosis de luz UV (365 nm y potencia de la lampara de 900 W) con mascara alineada
durante 12 segundos utilizando un alineador de mascaras Karl Suss MAG. A continuacion las muestras se revelaron en
una solucion de 3:1 (agua desionizada: AZ 340) durante 18 segundos a lo que le siguié un ataque quimico sobre el area
de Cr/Au no protegida para formar el contacto de electrodo en reactivo para ataque quimico de Au (36 segundos) y reactivo
para ataque quimico de Cr (18 segundos) a temperatura ambiente en este orden. Después de definir el contacto metalico,
las muestras se lavaron con una cantidad abundante de acetona e IPA (en este orden) y se secaron con flujo de aire
purificado durante 2 minutos.

[0078] La estructura de barra con una longitud de canal de 27 ym y una anchura de canal de 7 um se fabrico repitiendo
etapas previas con otra capa de fotorresina positiva. Después del revelado para formar un patrén protegido de barra de
grafeno, estas muestras se colocan dentro de una camara de RIE Oxford para eliminar el grafeno no protegido con plasma
de oxigeno (potencia de 10 W, exposiciéon de 20 s, voltaje de pico a pico de 535-550 V y voltaje de polarizacion de 260
V). Posteriormente, las fotorresinas aplicadas como recubrimiento se eliminaron sumergiendo las muestras en el primer
bafio de solucién de AZ 351 durante 5 minutos, en el segundo bafio de solucién de AZ 351 durante otros 3 minutos para
eliminar adicionalmente los residuos de fotorresina y en solucién de IPA durante 5 minutos. Finalmente, las muestras se
lavaron con una cantidad abundante de acetona e IPA (en este orden) y se secaron con flujo de aire purificado durante 2
minutos.

[0079] Pretratamiento del dispositivo y medicién eléctrica: antes de la medicion eléctrica, la muestra se colocd en un
tubo de cuarzo de 1" limpio en un horno dividido. La camara se evacué a 1 mTorr en 5 minutos. Ademas, se introdujeron
20 sccm de Hz para someter a flujo el sistema durante otros 10 minutos. La temperatura del horno se incrementoé hasta
150 °C en 15 minutos, al tiempo que controlando el flujo de Hz a 200 mTorr. A 150 °C, los residuos de fotorresina se
eliminaron adicionalmente mediante gas reductor (Hz) durante 2 h. Después de un enfriamiento hasta temperatura
ambiente, las muestras se colocaron inmediatamente dentro del sistema Janis Cryostat para mediciones eléctricas.
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REIVINDICACIONES
Método de formacion de una estructura multicapa, comprendiendo el método:

proporcionar una oblea semiconductora monocristalina, comprendiendo la oblea semiconductora monocristalina
dos superficies paralelas, principales, una de las cuales es la superficie frontal de la oblea semiconductora
monocristalina y la otra de ellas es una superficie posterior de la oblea semiconductora monocristalina, un borde
circunferencial que une las superficies frontal y posterior de la oblea semiconductora monocristalina, un plano
central entre la superficie frontal y la superficie posterior de la oblea semiconductora monocristalina, y una region
de bloque entre las superficies frontal y posterior de la oblea semiconductora monocristalina,

en donde la superficie frontal de la oblea semiconductora monocristalina es un contacto interfacial con la
superficie posterior de una capa de nitruro de silicio que tiene una superficie frontal y una superficie posterior,

poner en contacto la superficie frontal de la capa de nitruro de silicio con
(i) un gas que contiene boro o un vapor que contiene boro y
(i) un gas que contiene nitrdgeno o vapor que contiene nitrégeno

y llevar a cabo una deposicion quimica de vapor a baja presion (LPCVD) a una presion por debajo de 333 hPa
(250 Torr) y a una temperatura de por lo menos 1000 °C durante un espacio de tiempo de entre 15 minutos y 72
horas, seguida por un enfriamiento para, de este modo, depositar directamente una capa de nitruro de boro
hexagonal en contacto interfacial con la superficie frontal de la capa de nitruro de silicio con el fin de, asi, preparar
la estructura multicapa que comprende la capa de nitruro de boro hexagonal, la capa de nitruro de silicio y la
oblea semiconductora monocristalina, y

después de una deposicion directa de la capa de nitruro de boro hexagonal, formar una pelicula metélica sobre
la capa de nitruro de boro hexagonal, en donde la pelicula metalica comprende una superficie de pelicula metalica
frontal, una superficie de pelicula metalica posterior y una regién de metal de bloque entre las superficies de
pelicula metalica frontal y posterior, y, ademas, en donde la superficie de pelicula metalica posterior esta en
contacto interfacial con la capa de nitruro de boro hexagonal para, asi, preparar la estructura multicapa que
comprende la pelicula metalica, la capa de nitruro de boro hexagonal, la capa de nitruro de silicio y la oblea
semiconductora monocristalina.

Método de la reivindicacion 1, en el que la superficie frontal de la oblea semiconductora monocristalina se modifica
de manera que sea una capa dieléctrica, a la que se hace referencia también como capa dieléctrica opcional, que
comprende por lo menos una de una capa de didxido de silicio, una capa de oxinitruro de silicio, una capa de nitruro
de silicio y combinaciones de las mismas.

Método de la reivindicacion 1 6 2, en el que la oblea semiconductora monocristalina comprende un material
seleccionado del grupo que consiste en silicio, carburo de silicio, germanio de silicio, arseniuro de galio, nitruro de
galio, fosfuro de indio, arseniuro de indio y galio, germanio y combinaciones de los mismos.

Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que (i) el gas que contiene boro o el vapor que contiene
boro se selecciona del grupo consistente en diborano (B2He), tricloroborano (BCls), trifluoroborano (BFs), y una
solucién, en tetrahidrofurano (THF), que comprende borano (THF-BH3).

Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que (ii) el gas que contiene nitrégeno se selecciona
del grupo consistente en nitrégeno, hidracina y amoniaco.

Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que (i) el gas que contiene boro o vapor que contiene
boro y (ii) el gas que contiene nitrégeno o vapor que contiene nitrégeno es un gas o tiene un precursor liquido que
comprende tanto boro como nitrégeno, y ademas en el que el gas o precursor liquido se selecciona del grupo
consistente en boracina (BsHsN3), tricloroboracina (por ejemplo, 2,4,6-tricloroboracina, H3B3ClsN3), aminoborano
(BH2NH2), amoniaco borano (BHs-NHs), complejo de borano y amoniaco (HsN-BHs), el diamoniato de diborano
[(NH3)2BH2]+[BH4]" y un complejo polimérico de BN (poliboracileno).

Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la pelicula metalica comprende un metal que tiene
una solubilidad, para el carbono, de por lo menos un 0.05% atémico a 1000 °C.

Método de la reivindicacién 7, en el que la solubilidad para el carbono es inferior al 3% atémico a 1000 °C.
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Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la pelicula metalica comprende un metal
seleccionado del grupo consistente en niquel, cobre, hierro, platino, paladio, rutenio, aluminio, cobalto y aleaciones
de los mismos.

Método de la reivindicacion 9, en el que la pelicula metalica comprende un metal seleccionado del grupo consistente
en niquel, cobalto y una combinacion de niquel y cobalto.

Método de la reivindicacion 9, en el que la pelicula metalica comprende cobre.
Método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 que comprende ademas:

poner en contacto la superficie de pelicula metalica frontal con un gas que contiene carbono o un vapor que
contiene carbono en una atmdsfera reductora a una temperatura de por lo menos 500 °C para introducir por
difusion atomos de carbono en la region metalica de bloque de la pelicula metalica; y

precipitar atomos de carbono para, de este modo, formar una capa de grafeno entre la capa de nitruro de boro
hexagonal y la superficie de pelicula metalica posterior con el fin de, asi, preparar la estructura multicapa que
comprende la pelicula metalica, la capa de grafeno, la capa de nitruro de boro hexagonal, la capa de nitruro de
silicio, la capa dieléctrica opcional y la oblea semiconductora monocristalina.

Método de la reivindicacion 12, en el que el gas que contiene carbono se selecciona del grupo consistente en metano,
etano, etileno, acetileno, propano, propileno, propino, butano, isobutano, butilenos, butinos y cualquier combinacién
de los mismos.

Método de la reivindicacion 12, en el que el vapor que contiene carbono tiene un precursor liquido seleccionado del
grupo consistente en benceno, ciclohexano, pentano, hexano, heptano y cualquier combinacién de los mismos.

Método de una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 14 que comprende ademas:

depositar una capa que comprende un polimero seleccionado del grupo consistente en polimetilmetacrilato
(PMMA), polibutadieno, poliestireno, poli(acrilonitrilo-co-butadieno-co-estireno) (ABS), polietileno, polipropileno,
poli(4’-vinilhexafenilbenceno)s y combinaciones de los mismos en la superficie de pelicula metalica frontal;
calentar la estructura que comprende la capa que comprende el polimero y la pelicula metalica en una atmdsfera
reductora y a una temperatura suficiente para degradar la capa polimérica; y

precipitar atomos de carbono para, de este modo, formar una capa de grafeno entre la capa de nitruro de boro
hexagonal y la superficie de pelicula metalica posterior con el fin de, asi, preparar la estructura multicapa que
comprende la pelicula metalica, la capa de grafeno, la capa de nitruro de boro hexagonal, la capa de nitruro de
silicio, la capa dieléctrica opcional y la oblea semiconductora monocristalina.
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