Streszczenie

Heksagonalny azotek boru (ang. hexagonal Boron Nitride, hBN) to material o
wyjatkowych wlasciwosciach optycznych i elektrycznych, charakteryzujacy si¢ szeroka
przerwa energetyczng wynoszaca okoto 6 eV. Dzieki temu hBN jest doskonatym
izolatorem elektrycznym i ma potencjal do zastosowan w optoelektronice glebokiego
ultrafioletu (ang. Deep Ultraviolet, DUV). Jego wysoka efektywno$¢ emisji $wiatta w
zakresie DUV otwiera szerokie mozliwosci technologiczne w dziedzinach takich jak
oczyszczanie wody, sterylizacja, a takze w zastosowaniach medycznych i
przemystowych.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy bylo rozwinigcie technologicznych fundamentow
dla efektywnego wykorzystania hBN w optoelektronice, szczegoélnie w kontekscie
detektorow i emiterow promieniowania DUV. Na tym tle wazne sa nie tylko wlasciwosci
samego materiatu, ale takze zagadnienia dotyczace jego strukturyzacji i kontaktow
elektrycznych o niskim oporze.

Szczegdlnym wyzwaniem w zakresie strukturyzacji warstw BN jest jego degradacja
podczas mokrych procesow litograficznych (nieintencjonalna delaminacja, tworzenie
fald, rozrywanie warstw). W ramach rozprawy zaproponowano innowacyjng metodg
przeciwdziatajaca tym problemom, polegajaca na celowej delaminacji i odtozeniu warstw
BN na macierzyste podloze szafirowe. Taka procedura zapobiega degradacji warstw,
umozliwiajac uzyskanie litograficznie zdefiniowanych struktur BN pozwalajacych na
pomiary elektryczne oraz zbudowanie struktur detektorowych na obszar DUV.

Przeprowadzone badania ujawniajg interesujacy mechanizm domieszkowania
epitaksjalnego BN, ktory opiera si¢ na zlozonym procesie uwalniania wodoru z
kompleksow defektowych z lukami borowymi oraz zajmowania tych pozycji przez atomy
krzemu. W warstwach epitaksjalnego BN podczas wzrostu tworza si¢ kompleksy
defektowe VBCn, zawierajace wodor. W ramach niniejszej rozprawy udato si¢ pokazac,
ze wygrzewanie probek epitaksjalnego BN prowadzi do uwolnienia wodoru z tych
kompleksow oraz jednocze$nie powoduje degradacje termiczng warstwy ochronnej
susceptora wykonanej z weglika krzemu (SiC). W wyniku tego procesu atomy krzemu
moga zajac niezapetione luki, tworzgc defekty SigCn. Obecnos¢ defektow SigCn zostata
potwierdzona réznymi metodami. Badania zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego od
temperatury wykazaly obecno$¢ ptytkich stanow akceptorowych o energii aktywacji
wynoszacej okoto 130 meV. Wyniki te zostaly zweryfikowane za pomoca symulacji
defektow SisCn z wykorzystaniem Teorii Funkcjonalu Gestosci (DFT). Dodatkowe
potwierdzenie uzyskano w badaniach spektroskopowych, takich jak spektroskopia
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) oraz spektroskopia
fotoelektronow  rentgenowskich  (XPS). Spo6jnos¢ zaproponowanego modelu
potwierdzaja obserwacje w probkach, w ktorych najpierw aktywowano przewodnictwo
elektryczne, a nastgpnie poddano je wygrzewaniu w atmosferze wodoru. Procedura ta
prowadzita do ponownej pasywacji centrow akceptorowych i przywrocenia probki do
stanu izolujacego. Przedstawiona procedura aktywacji przewodnictwa elektrycznego
stanowi jeden z najbardziej znaczacych rezultatow tej czesci pracy. Dzigki niej mozliwe
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jest uzyskanie wyjatkowo niskiej rezystywnosci probek epitaksjalnego BN, wynoszacej
2,8 kQ-cm w temperaturze pokojowej. Jest to warto$¢ czterokrotnie mniejsza od
najlepszych wynikéw opisanych w literaturze dotyczacej epitaksjalnego BN
domieszkowanego magnezem. Osiggnigcie tak niskiej rezystywnosci w probkach
niedomieszkowanych intencjonalnic  stanowi istotny postgp w badaniach nad
epitaksjalnym azotkiem boru.

Kolejnym istotnym elementem prowadzonych badan byto opracowanie niskooporowych
kontaktow elektrycznych do azotku boru. Jest to istotne zarowno dla konstrukcji
detektorow, jak i efektywnych emiterow $§wiatta w obszarze DUV. W celu
przeprowadzenia systematycznych badan nad wtasciwosciami kontaktow elektrycznych
do epitaksjalnego BN, wykonanych z r6znych materiatow, wytworzono szereg struktur
pomiarowych o geometrii kotowej (CTLM). Struktury te wytwarzano zarowno z metali,
jak rowniez z warstw weglowych. Uzyskanie mieszanego materialu BCN, poprzez
utworzenie struktury weglowej, a potem jej wygrzanie, bylo motywowane mozliwoscia
uzyskania gradientowej warstwy BCN, w ktorej zmieniajaca si¢ koncentracja wegla
powoduje modulacje przerwy energetycznej — od szerokiej przerwy wiasciwej dla BN do
wezszej przerwy energetycznej BCN. Metaliczne struktury kontaktowe wykazaty szereg
interesujgcych efektow, z ktorych najbardziej intrygujacym byto tworzenie si¢ pecherzy
pod strukturami wykonanymi z cienkich warstw platyny. Zjawisko to powiazano z
generacjg wodoru w warstwach epitaksjalnego BN. Dodatkowo udato si¢ zarejestrowac
omowa charakterystyke pradowo-napigciowa dla kontaktéw wykonanych z In/Al.
Pomimo relatywnie wysokiego oporu warstwy kontaktowej, wynik ten jest istotny w
kontekscie dalszych prac nad niskooporowymi, omowymi kontaktami metalicznymi do
BN. Badano rowniez struktury kontaktowe wykonane z warstw weglowych napylanych
na warstwe BN. W tych badaniach odnotowano znacznie nizsze warto$ci opornosci
kontaktow w poroéwnaniu do warstw metalicznych. Co wigcej, pomimo wyzwan
zwigzanych z naprezeniami powstajacymi w warstwach wegiel/BN, dla jednej z probek
udato si¢ zaobserwowac liniowg charakterystyke pradowo-napigciowaq.

Kolejnym podejsciem w badaniach kontaktéw elektrycznych do BN byt wzrost warstw
BCN bezposrednio w reaktorze. Proces ten umozliwia wytwarzanie struktur
kontaktowych in situ, w trakcie wzrostu warstw BN, bez intencjonalnego
domieszkowania weglem. Wyniki badan optycznych wykazaly skuteczno$¢ modulacji
przerwy energetycznej poprzez sterowaniem koncentracja wegla w probkach.
Dodatkowo dla jednej z probek o duzej zawartosci wegla odnotowano relatywnie niski
opor warstwy, wynoszacy Ry = 1000 £ 22 Q/o. Przeprowadzone badania otwierajg nowe
mozliwosci zastosowania hodowanych epitaksjalnie warstw BCN jako niskooporowych,
omowych kontaktow elektrycznych do BN.

W ramach pracy przeprowadzono rowniez badania dotyczace wykorzystania
epitaksjalnego BN jako materialu aktywnego optycznie w detektorze $wiatla.
Sprawdzono zdolno$¢ do detekcji promieniowania w szerokim zakresie spektralnym, od
swiatla widzialnego po promieniowanie z zakresu UV. Zaobserwowano zaréwno



przejScia ekscytonowe, jak rowniez te zwigzane z defektami, najprawdopodobniej
kompleksem SigCn oraz kompleksami weglowymi.

Waznym wynikiem jest rejestracja zmian przewodnictwa elektrycznego, na skutek
dlugotrwatego naswietlania probki $wiatlem ultrafioletowym. Z jednej strony daje to
potencjat do zmiany przewodnictwa elektrycznego BN, ale moze tez by¢ zréodiem
problemoéw zwigzanych z wykorzystaniem warstw epitaksjalnego BN jako warstwy
aktywnej fotodetektora.

Innym waznym elementem pracy byto rozwinigcie technologii tworzenia mikromembran
z epitaksjalnego hBN, ktore wykazuja zdolno$¢ do wzmacniania intensywnosci widm
ramanowskich. W  badaniach zaobserwowano zmiany intensywnosci widm
ramanowskich, nawet o rzad wielko$ci. Okazato si¢, ze wzmocnienie silnie zalezy od
kierunku polaryzacji liniowej $wiatta pobudzajacego wzgledem kierunkow
wyznaczonych przez elementy struktury. Ustalono, ze efekt wzmacniania moze byc¢
wykorzystany dla innych cienkich warstw, takich jak grafen, umieszczonych na
powierzchni membrany z epitaksjalnego hBN. Czyni to te technologic szczegdlnie
interesujgcg w kontekscie badan z uzyciem spektroskopii ramanowskiej réznych warstw
sfunkcjonalizowanych materiatow 2D.

Podsumowujac, wyniki niniejszej rozprawy nie tylko pogltebity wiedze o podstawowych
wlasciwosciach epitaksjalnego BN, ale rowniez daja nowe narzedzia do strukturyzacji i
domieszkowania materialu wazne z punktu widzenia zastosowan w optoelektronice.
Praca stanowi istotny krok naprzéd w badaniach nad tym materiatem i otwiera nowe
perspektywy dla dalszych, poglebionych badan technologicznych.



