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»Epitaksja i charakteryzacja struktur potprzewodnikowych
AlGaN z wysoka zawartoscig glinu”

Praca doktorska Pani Karoliny Moszak wykonana zostata formalnie w Instytucie Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii
Nauk we Wroclawiu w ramach programu MEIN. Praca wykonana zostata w ramach pierwszej
edycji doktoratow wdrozeniowych. Tym samym czgs$¢ eksperymentalna/technologiczna pracy
wykonana zostala w Laboratorium Materialow Polprzewodnikowych Polskiego Osrodka
Rozwoju Technologii (PORT) w Sieci Badawczej Lukasiewicz we Wroctawiu. Promotorem
rozprawy jest Prof. dr hab. Detlef Hommel, a promotorem pomocniczym dr Edyta Piskorska-
Hommel. Przed opisem i formalng oceng tej pracy chce zaznaczy¢, ze jest to bardzo

wartosciowa praca.
Wstep

Tematyka zwiazkoéw azotkowych (GaN, AlGaN, InGaN, BN,...) przezywala w ciagu
ostatnich kilkudziesigciu lat wzloty i upadki. Bardzo dlugo dominowalo przekonanie, ze
zwiazki te, cho¢ o ciekawych wlasciwosciach, nie znajdg szerszych zastosowan zaréwno w
optoelektronice jak i elektronice. Wszystko si¢ zmienilo po opanowaniu (prace japonskie)
metody domieszkowania GaN na typ p. Nastapita eksplozja zainteresowania tymi materiatami
1 przewrot w optoelektronice, w szczegélnosci po wprowadzeniu LED-6w (light emitting
diode) , LD (laser diode) i tzw. bialych diod elektroluminescencyjnych (w-LED). Diody w-

LED sa obecnie masowo stosowane, zastgpujac klasyczne zrodia $wiatta (zarowki, lampy



fluorescencyjne). Taka zamiana powoduje olbrzymie oszczednos$ci zardbwno energii jak i
pieniedzy, liczone w setkach miliardow euro w skali $wiata. Rowniez wazne stalo sig
wprowadzenie diod laserowych od koloru zielonego po ultrafiolet. Powstala takze cala
generacja nowych przyrzadow optoelektronicznych, jak na przyklad odtwarzacze Blu-ray.
Podkresleniem wagi tych prac bylo przyznanie prestizowej nagrody Nobla (H. Amano, I
Akasaki oraz S. Nakamura, Nagroda Nobla 2014 r.). Przyznanie tej nagrody za prace czysto
wdrozeniowe jest czym$ bardzo rzadkim, co podkresla przelomowy charakter prac

wymienionych autorow.

W ostatnich latach obserwowany jest analogiczny boom w pracach dotyczacych struktur
tranzystorowych na bazie GaN/AlGaN - prace dotyczace tranzystordéw wysokiej mocy. Tego
typu tranzystory juz obecnie skutecznie konkurujg z analogicznymi wykorzystujacymi SiC,
czy tez GaAs/AlGaAs. Opanowanie produkcji azotkowych tranzystorow wysokiej mocy w
Polsce jest niezwykle wazne. Umozliwi to liczne zastosowania w energetyce, ale takze
zastosowania militarne w nowej generacji radarow. Na przeszkodzie stojg trudne wyzwania,

gtownie technologiczne.

Prace w tematyce technologii i zastosowan zwigzkow azotkowych prowadzone sa w Polsce w
kilku grupach badawczych, zaréwno we Wroctawiu jak i w Warszawie. Laboratorium
Materiatow Polprzewodnikowych PORT, w ktérym realizowany byt doktorat jest
niewatpliwie jednym z wiodacych laboratoriow w tematyce zwigzkow azotkowych, a profesor
Detlef Hommel jest swiatowej klasy ekspertem w tej dziedzinie. Wybor tego laboratorium do
realizacji wdrozeniowego doktoratu byl wige gwarantem zrealizowania bardzo

wartosciowego doktoratu.

Tematyka rozprawy

Tematyka pracy doktorskiej bylo opanowania epitaksji (metoda MOVPE) zard6wno warstw
(GaN, AlGaN) jak i zlozonych heterostruktur GaN/AlGaN/AIN zawierajacych AlGaN o
wysokiej zawartosci glinu. Tego typu struktury znajduja liczne zastosowania zaréwno w
optoelektronice (diody LED i LD) jak i w elektronice (tranzystory). Opanowanie ich
technologii jest wigc bardzo wazne. W konsekwencji glownym celem rozprawy byla
optymalizacja technologii wytwarzania wspomnianych materialéw azotkowych jak i ich

heterostruktur.



Wielkg tajemnica struktur azotkowych bylo wyjasnienie dlaczego mozliwa jest wydajna
generacja swiatta w strukturach z wysokg (bardzo wysokg) zawartoscia defektéw — glownie
dyslokacji. Temu zagadnieniu poswigcone byly bardzo liczne prace badawcze. Wysoka
wydajnos¢ swiecenia wyjasniono bardzo kréotkimi drogami dyfuzji nosnikow w strukturach ze
studniami kwantowymi InGaN, z silnymi fluktuacjami indu, a wiec zjawiskami
lokalizacyjnymi. Problem ten niestety powraca w przypadku struktur wytwarzanych dla diod
emitujacych w nadfiolecie jak i w struktur tranzystorowych. Dla emisji w nadfiolecie
wytwarza si¢ studnie kwantowe bez indu. Spodziewane sg wigc znacznie mniejsze fluktuacje
potencjalu w studniach kwantowych. Procesy lokalizacyjne bedg wiec mniej istotne, a tym
samym rosnie rola defektéw. Nalezy zoptymalizowaé tak technologi¢ aby ograniczy¢
tworzenie si¢ dyslokacji. To wyzwanie technologiczne motywowalo biezaca prace. Celem
jej bylo opracowanie technologii heterostruktur GaN/AlGaN/AIN, ktore mogg zostaé
wykorzystane w diodach UVC-LED.

Cele rozprawy

Jak juz napisalem powyzej celem rozprawy bylo opanowanie wytwarzania heterostruktur
azotkowych typu GaN/AlGaN/AIN o wysokich zawartos$ciach glinu w AlGaN. Aby to
zrealizowa¢ badano wplyw podloz do epitaksji, wptyw bufora AIN, wplyw parametréw

technologicznych, ....

Do charakteryzacji warstw uzyto cala palete technik pomiarowych. Powstata typowa praca
zespotowa. Zastosowanie wiele technik charakteryzacji jest silng strona biezacej rozprawy,
cho¢ w sposob oczywisty doktorantka musiata korzysta¢ z pomocy wielu ekspertow. Dlatego
tez wazne jest dodanie na poczatku rozprawy krotkiego opisu wkiadu doktorantki w
prowadzone badania. Zgodnie z zalaczonym tekstem doktorantka wykonata wszystkie badane
w rozprawie heterostruktury i opracowata odpowiednie czynniki trawigce, prowadzita analize
wynikow pomiarow XRD, a przy wiekszosci pomiaréw asystowata. Ten wklad uwazam za w
pelni uzasadniony do spisania pracy doktorskiej. Wyrézniajacy jest dorobek publikacyjny
doktorantki. Jest ona autorka/wspélautorka osmiu publikacji. W czterech z nich jest

pierwszg autorka.



Konstrukcja rozprawy, krétki opis tresci

Rozprawa zawiera sze$¢ glownych rozdziatéw i zakonczona jest podsumowaniem pracy i
spisem literatury. Ponizej kréotko analizuj¢ poszczegdlne rozdzialy. Cheeg zaznaczy¢, ze praca

jest poprawnie napisana i czyta si¢ ja bardzo dobrze.

Rozdzial pierwszy zawiera wstgp do tematyki doktoratu i krotki opis postepow w
elektronice, optoelektronice i technologii. Jedyny lapsus to napisanie, ze ,,przez ostatnie 30
lat”, a nastepnie cytowanie pierwszych prac o tranzystorze (nagroda Nobla z roku 1956) i

laserach. Oczywiscie jest to wylacznie mala niezrgcznosc.

7 punktu widzenia $wiatowej pandemii istotne jest podkreslenie wagi prac nad zrédtami
swiatlg UVC stosowanymi do dezynfekcji. Pojawienie si¢ potprzewodnikowych laseréw/diod
UVC bedzie w tej dziedzinie istotnym przelomem, w szczegolnosci gdy nowe dyrektywy Unii
Europejskiej (rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2017/852 z dnia 17 maja
2017 r.) ograniczaja/zakazujg stosowanie rt¢ci, w tym rteciowych lamp UV.

Badane w ramach doktoratu warstwy AlGaN o wysokim skfadzie glinu sg kluczowe do
skonstruowania diod elektroluminescencyjnych w zakresie nadfioletu, poczynajac od UVA po
UVC. Te ostatnie bedg stosowane do dezynfekcji/neutralizacji powierzchni. Niestety
dotychezasowe prace badawcze (dotyczy to calego $wiata) nie doprowadzily do wytworzenia
diod o zadawalajacych osiggach. Sprawa wiec jest bardzo pilna. Ten fakt podkresla wage

badan prowadzonych w tym doktoracie.

Jest wiele problemow do rozwigzania aby wytworzy¢ wydajne diody i lasery UVC —
ograniczenie zdefektowania warstw, poprawa skutecznosci domieszkowania, etc...Czgs¢ z

nich jest przedmiotem tego doktoratu.

Rozdzial drugi zawiera opis azotkow grupy Il i opis metody epitaksji z fazy gazowej z
uzyciem zwigzkow metaloorganicznych (MOVPE) oraz opis typowych defektow
wystepujacych w potprzewodnikach I1I-N.

Autorka po omoéwieniu podstawowych parametrow GaN  podkresla  trudnosci

eksperymentalne wynikajace z braku dopasowanych sieciowo podlozy. Oczywiscie w
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przypadku GaN wytwarzane sg krysztaly (polska specjalnos¢). Dost¢pne sa takze podioza
AIN, ale zarowno w przypadku GaN jak i AIN sg one o malej srednicy i sg bardzo drogie.
Ponadto dla przyrzadoéw z heterostrukturami GaN/InGaN, GaN/InGaN/AlGaN, etc... problem
niedopasowania podloze/struktura nadal istnieje, nawet jesli zastosujemy podioze GaN lub
AIN. Dlatego tez dominujaca grupa naukowcow na $wiecie stosuje podloza szafirowe lub
(rzadziej) krzemowe do heteroepitaksji struktur azotkowych ze wszelkimi wynikajacymi z

tego faktu ograniczeniami.

Konsekwencjg niedopasowania sieciowego jest wysoka koncentracja defektow w strukturach,
niedopasowanie wspolczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej, wysokie naprezenia (efekty
piezoelektryczne, peknigcia warstw), wyginanie si¢ struktur. Generowana bardzo duza
gestos¢  defektow jest powaznym ograniczeniem zarowno w przypadku struktur
optoelektronicznych (wysoki prad progowy i tzw. prad wsteczny) jak elektronicznych (niska
ruchliwo$¢ nosnikow). Ciekawa konsekwencja wystepowania naprezen (cho¢ rzadko

dyskutowana w wielu pracach) jest zmiana w strukturze energetycznej azotkow.

Autorka doktoratu omawia stosowany zabieg umozliwiajacy wyeliminowanie naprezen -
wytworzenie struktury zlozonej z naprzemiennych warstw o odksztalceniach $ciskajgcych i
rozciagajacych. W ten sposdb wytwarzane sa miedzy innymi lasery potprzewodnikowe, w

ktorych studnie kwantowe i bariery kompensujg wzajemnie naprezenia.

Znaczaca czes$¢ rozdziatu drugiego poswiecona jest omowieniu defektow sieci w azotkach i
technologii MOVPE. Jesli chodzi o defekty to te najwazniejsze to: dyslokacje krawedziowe,
srubowe 1 mieszane, wakanse (nie znosz¢ tego okreslenia! Dlaczego nie uzy¢ polskiego

okreslenia luki?), oraz bledy ulozenia.

Jesli chodzi o technologie, to wybor technologii (MOVPE) do wykonania badanych warstw i
heterostruktur byl oczywisty. Stosowana jest ona przy masowej produkcji diod LED, w-LED i

LD. Taka technologi¢ doktorantka uzyta wiec w rozprawie.

Rozdzial trzeci poswigcony jest omoéwieniu dostgpnej literatury dotyczacej tematyki
rozprawy. Oczywiscie wybor literatury jest selektywny biorac pod uwage tysiace prac
opublikowanych dotychczas. Autorka skupia si¢ na pracach dotyczacych struktur laserowych,

sposobow ograniczania niedopasowania sieciowego — rola bufora, struktury ELOG,
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strukturyzacja szafiru, metoda pulsacyjnego przeptywu amoniaku, zastosowanie supersieci.
Osobiscie proponuj¢ aby doktorantka z promotorem napisali artykul przegladowy na

podstawie tego cennego opracowania.

W koncowej cze¢sci tego rozdziatu doktorantka omawia krotko problem odprowadzania ciepla

ze struktur i metode¢ pomiaru przewodnictwa.

Rozdzial czwarty zawiera opis celéw doktoratu, cho¢ sg one wstgpnie omdwione w wstepie
do rozprawy. Glownym celem byla optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruktur
zawierajgcych warstwy AlGaN z duzg zawartoscig glinu (Al). Aby to osiagna¢ doktorantka

wylicza cele szczegdtowe (cytuje na podstawie tekstu doktoratu):

1) przeprowadzenie analizy wptywu jakosci warstw buforowych AIN na wlasciwosci warstw
AlGaN,

2) wykonanie badan kalibracyjnych stanowiska MOVPE — okre$lenie wplywu warunkéw
wzrostu na parametry warstw AlGaN,

3) weryfikacja technik oznaczania koncentracji defektow w osadzanych warstwach i
strukturach,

4) zbadanie wplywu warstw posrednich AlGaN na wzrost cienkich warstw
przypowierzchniowych GaN,

5) zbadanie wptywu czynnikow konstrukcyjnych heterostruktur na ich przewodnos¢ cieplna,
6) zbadanie wptywu czynnikow konstrukcyjnych heterostruktur na wtasciwosci emisyjne

studni kwantowych.

To byl bardzo ambitny program badan cz¢sto wystarczajacy do realizacji kilku

doktoratow! Co wazniejsze zostal on w pelni zrealizowany!

Rozdzial pigty zawiera opis stosowanych metod charakteryzacji wykonywanych w rozprawie
materiatlow 1 heterostruktur. Choé z przyczyn oczywistych nie wszystkie opisane metody i
badania doktorantka wykonywala osobiscie to zataczony opis przekonuje mnie, ze $wietnie

rozumiata ona wszystkie uzyskiwane wyniki.



Rozdzial szosty zawiera omowienie uzyskanych wynikow badan. Podzielony jest na kilka
podrozdziatow, w ktdérych doktorantka opisuje po kolei wzrost warstw GaN, nastepnie AlGaN

(wplyw bufora, zastosowanego podloza i parametrow procesu wzrostu).

Nastepne czesci zawieraja wyniki charakteryzacji warstw 1 heterostruktur. Opisane parametry
warstwy GaN s wskazoéwka otrzymania tych warstw o wysokiej jakosci. W przypadku
warstw AlGaN stosowano bufor AIN. Opisane sg dwie metody wykonywania takiego bufora.
Zalaczone mapy sieci odwrotnej wykazujg otrzymanie warstw AlGaN o wysokiej jakosci.
Sktad warstwy AlGaN zalezy od sposobu przygotowania buforu. Ciekawa obserwacjg jest
wykazanie, ze ,na koncu procesu wzrostu”, warstwa AlGaN jest czesciowo chemicznie
trawiona przez wodor w reaktorze. Na powierzchni warstwy zaobserwowano takze

dyslokacje.

W kolejnej czesci badan doktorantka badata wplyw warunkow wzrostu na zawartosé glinu w
warstwach. Przeanalizowano wplyw zmian parametréw w reaktorze (cisnienie, przeptyw
amoniaku) na parametry warstwy AlGaN. Zwigkszajac cisnienie w reaktorze zaobserwowano
stopniowg redukcje zawartosci glinu w AlGaN o kilka procent. Okreslono takze optymalne

parametry przeptywu amoniaku na zawarto$¢ glinu i jako$¢ warstwy.

Nastepnie doktorantka analizowata zawartos¢ defektow w wytworzonych warstwach AlGaN.
Gestos¢ dyslokacji wyznaczono dla czterech probek przy pomocy metody mokrego trawienia
(uzyto dwa ,trawiciele”) oraz techniki XRD. Zaskakujaco duze sg roznice z obu tych
cksperymentdw przy =zastosowaniu jednego z dwoch uzytych trawicieli”. Autorka
analizowala warunki trawienie (na przyklad temperature), tak aby otrzymaé wiarygodne
oszacowanie gestosci dyslokacji. Waznym wynikiem tej czesci pracy bylo zaobserwowanie,
ze ,,wybor kwasu fosforowego jako czynnika trawigcego, w metodzie mokrego trawienia, jest
niewystarczajacy do ujawnienia wszystkich defektow” Ta obserwacja wytlumaczyla

rozbieznosci w ocenie gestosci dyslokacji wspomniane powyzej.

Doktorantka badata nastgpnie napr¢zenia w strukturze GaN/AlGaN. Kolejnym zagadnieniem
bylo wyjasnienie roli naprgzen i desorpcji galu z powierzchni struktury w trakcie chtodzenia
procesu. Zaobserwowano, ze w przypadku osadzania bardzo cienkich warstw
powierzchniowych GaN dochodzito w czasie schtadzania do catkowitego ich odparowania, a

nawet do desorpcji atomoéw galu z powierzchni warstwy AlGaN znajdujacej si¢ pod warstwa
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GaN. To bardzo cickawa obserwacja, cho¢ znana juz w literaturze. Zaobserwowano, ze
warstwy GaN osadzone na warstwach AlGaN o duzej zawartosci glinu (60%), charakteryzuja

sie¢ wyzsza niejednorodnosceig i nieciggloscia na catej powierzchni.

Kolejnym badanym zagadnieniem bylo okreslenie przewodnictwa cieplnego supersieci
AlGaN/GaN. Ta czes¢ badan i uzyta metodyka znane mi sa, bo bylem recenzentem rozprawy
pani dr. A. Filatova-Zalewskiej. Sa to bardzo cenne obserwacje eksperymentalne. Otrzymano
nastepujace wyniki - przewodno$¢ cieplna zmierzona wzdhuz plaszczyzny supersieci maleje wraz ze
wzrostem temperatury, a odwrotng zalezno$¢ obserwuje si¢ dla przewodnosci cieplnej zmierzonej w
plaszczyznie poprzecznej. Autorka rozprawy konkluduje, ze ,,omowione wyniki stanowia wazny krok
dla lepszego zrozumienia procesow dyssypacji ciepta w urzadzeniach potprzewodnikowych ztozonych

z materialow trojsktadnikowych.

Finalnym etapem prac bylo okreslenie wplywu warstw posrednich AlGaN na wzrost i parametry
optyczne studni kwantowych GaN/AlGaN. Autorka konkluduje, ze korzystne jest osadzanie struktur
typu template zlozonych z bufora AIN i warstwy posredniej AlGaN o zawartosci 60% Al, ktore

nastepnie ostudzono przed procesem epitaksji. To wazny wynik eksperymentalny!

Podsumowanie wynikéw zawarte jest w rozdziale siddmym rozprawy. Jak juz pisalem
wszystkie cele doktoratu (bardzo ambitne!) zostaly zrealizowane. Recenzentowi pozostaje
tylko zlozy¢ gratulacje 1 stwierdzi¢, ze nie mam zastrzezen do pracy, do uzyskanych
wynikéw 1 sposobu ich prezentacji. Jestem przekonany, ze praca zasluguje na jej
wyroéznienie. Zawiera ona olbrzymi material badawczy jak i cenne wskazowki dotyczace

technologii warstw AlGaN i ich heterostruktur.

Podsumowanie recenzji

Jak juz pisalem powyzej rozprawa dotyczy bardzo waznego zagadnienia technologii
materialow azotkowych, w szczegolnosci zwigzku AlGaN o duzej zawartosei glinu. Uwazam,
ze jest to bardzo wartoSciowa praca doktorska, ktéra spelnia wszystkie wymagania
stawiane pracom doktorskim. Tym samym wnioskuj¢ dopuszczenie doktorantki do

dalszych etapow postgpowania i rozpatrzenie wyréznienia doktoratu.



Uzasadnienie wniosku o wyréznienie
Jedli chodzi o wyrdéznienie to moj wniosek wynika zaréwno z faktu podjecia przez

doktorantke bardzo waznej i aktualnej tematyki aplikacyjnej jak i bardzo ambitnych planéw

badawczych (cele doktoratu), w pelni zrealizowanych przez doktorantke.
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