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p.t. ,,Epitaksja i charakteryzacja struktur polprzewodnikowych AlGaN z wysokq zawartoscig

glinu”

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Moszak powstata w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu pod opiekg promotora prof. dr. hab. Detlefa
Hommela oraz promotora pomocniczego dr. Edyty Piskorskiej-Hommel. Praca zostata wykonana w
ramach programu MEIN Doktorat wdrozeniowy, edycja | (7/DW/2017/1/1), byta realizowana
w Sieci Badawczej — PORT.

Ogdlna charakterystyka rozprawy

Rozprawa dotyczy badan procesdOw wzrostu oraz wilasnosci strukturalnych, optycznych i
przewodnosci cieplnej struktur epitaksjalnych zbudowanych z azotkow galu, glinu (GaN, AIN) oraz
ich stopow (AlGaN) z wysoka zawarto$cig glinu, pod katem zastosowan w strukturach diod
elektroluminescencyjnych (LED) o emisji w nadfioletowym zakresie widmowym.

Gléwnym celem Doktorantki byta optymalizacja doboru podtozy oraz parametrow wzrostu
heterostruktur GaN/AIGaN/AIN z wykorzystaniem techniki epitaksji z fazy gazowej przy uzyciu
zwigzkow metaloorganicznych (MOVPE). Proces wzrostu struktur wytwarzanych w réznych
warunkach panujgcych wewnatrz reaktora monitorowano in Situ za pomocg pomiarow reflektancji.
Wytworzone struktury poddano kompleksowej charakteryzacji z wykorzystaniem nowoczesnych
zaawansowanych technik badawczych, takich jak wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska
(XRD), skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa (SEM, TEM), mikroskopia sit
atomowych (AFM), rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS). Gestos¢ defektow
strukturalnych okre§lono metoda selektywnego trawienia mokrego, a przewodnictwo cieplne
podluzne i poprzeczne zmierzono tzw. metoda 3. Jako$¢ optyczng probek zbadano za pomoca
pomiardéw fotoluminescencji.

Tematyka podjgta w rozprawie jest bardzo aktualna, gdyz dotyczy technologii wytwarzania
urzadzen opartych na azotkach grupy I, a w szczegoélnosci diod elektroluminescencyjnych
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emitujgcych promieniowanie w zakresie ultrafioletu (UV-LED). Otrzymywanie takich diod,
zwlaszcza w zakresie ultrafioletu-C (UVC, dlugos¢ fali emisji ponizej 280 nm) jest bardzo
potrzebne szczegdlnie obecnie, w czasie pandemii COVID-19, poniewaz promieniowanie takie
skutecznie niszczy wirusy bez uzycia toksycznych lamp rteciowych lub draznigcych $rodkow
chemicznych. Jednak pomimo tego, ze diody elektroluminescencyjne zbudowane z
potprzewodnikoéw azotkowych (Al,Ga,In)N osiaggaja bardzo wysoka wydajnos$¢ emisji w niebieskim
zakresie widmowym, wydajno$¢ ta znacznie spada dla fali emisji ponizej 350 nm. Pomimo
nicustannych wysitkow, sprawno$¢ catkowita LED-UVC nadal wynosi zaledwie kilka procent,
dlatego prace dotyczgce poprawienia tej sprawnosci sg obecnie bardzo waznym tematem w
badaniach pétprzewodnikow azotkowych.

Rozprawa Pani mgr inz. Karoliny Moszak znakomicie wpisuje si¢ w nurt tej tematyki.
Pomyst badawczy obejmujacy wytworzenie duzej serii struktur technika MOVPE, a nastepnie
poddanie ich kompleksowej charakteryzacji w celu wyznaczenia optymalnych parametrow wzrostu
uwazam za bardzo ciekawy i cenny. Technika ta jest powszechnie stosowana do otrzymywania
komercyjnych struktur LED, a zatem doglgbne zrozumienie czynnikéw wptywajacych na ich jakos¢
1 wlasnos$ci emisyjne jest bardzo wazne.

Analiza i ocena zawarto$ci rozprawy

Tres$¢ rozprawy jest zgodna z podanym wyzej tytutlem. Rozprawa liczy 111 stron. Na cze$¢ wstepng
sktada si¢ streszczenie w jezyku polskim i angielskim, zwiezty opis wkladu Autorki w
prezentowane wyniki badan, lista publikacji z Jej wspotautorstwem (9 pozycji, w tym 4 zwigzane z
przedstawiong rozprawa doktorskg zaznaczone pogrubiong czcionka), a nastgpnie spis tre$ci oraz
wykaz symboli i skrotow stosowanych w rozprawie. Tekst rozprawy podzielony jest na 7
rozdziatow zakonczonych wykazem danych bibliograficznych (93 pozycje). Rozdziaty 1-3
obejmujace 45 stron stanowig szeroko pojete wprowadzenie do podjetej problematyki badawczej.
W rozdziale czwartym Autorka precyzuje cel pracy. Rozdzial piaty (str. 47-60) zawiera opisy
stosowanych metod badawczych. Kolejny rozdziat (str. 61-98) podzielony na 7 podrozdziatow
poswiecony jest omowieniu i analizie uzyskanych wynikow. Jest to najwazniejsza cze¢$é pracy,
gdyz zawiera wyniki wlasne Doktorantki 1 ich oméwienie. Ostatni rozdziat stanowi podsumowanie
pracy. Konczy si¢ on spisem 40 probek osadzonych w MOVPE, ktore prawdopodobnie stanowig
zestaw probek badanych w pracy doktorskiej, jakkolwiek nie jest to jasno napisane, nie znalaztam
rowniez w tekscie odnos$nika do tej listy. Zabrakto mi tez informacji o pozapublikacyjnym dorobku
naukowym Doktorantki, tj. o udziale w konferencjach naukowych oraz prezentowanych
wystapieniach ustnych lub plakatach konferencyjnych.

W pierwszym rozdziale mgr inz. Karolina Moszak zawarta krotki rys historyczny rozwoju
technologii i wykorzystania materiatow potprzewodnikowych, w tym azotkoéw grupy 111, ktore maja
obecnie wiele komercyjnych zastosowan w optoelektronice i elektronice. Nast¢pnie przedstawita
najwazniejsze problemy, ktore spowalniaja rozszerzenie tych zastosowan na ultrafioletowy zakres
widmowy. Jako jeden z kierunkow rozwoju, ktore moga mie¢ wptyw na zwigkszenie wydajnosci i
mocy UV-LED wskazata m.in. redukcje defektéow strukturalnych w warstwach i strukturach o

Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy. Szkota Nauk Scistych Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego
ul. Wéycickiego 1/3, 01-938 Warszawa, bud. 21 pok. 113 |+48 22 569 96 87
wmp@uksw.edu.pl | www.wmp.uksw.edu.p!

MSIIN


www.wmp.uksw.edu.pl

W ERSIT/U(\

%, Wydziat Matematyczno-Przyrodniczy.
8 T "‘2 WM P Szkota Nauk Scistych

) 2 s N s UNIWERSYTET KARDYNALA
STEFANAWYSZYNSKIEGO

) F UKSW  WWARSZAWIE

wysokiej zawarto$ci glinu, co wskazata jako gtowny cel swojej pracy.

Rozdzial drugi poswiecony jest przedstawieniu podstawowych wtasnosci azotkow grupy II1.
Autorka omawia struktur¢ krystaliczng tych materialdéw, a nastgpnie struktur¢ pasmowa oraz
zalezno$¢ przerwy energetycznej stopu AlGaN od zawartosci glinu. Krétko sygnalizuje rowniez
problem domieszkowania na typ p w tych stopach. Nastepnie dyskutuje zrodta i wplyw naprezen na
wlasnosci heterostruktur kwantowych. Oddzielny podrozdzial poswieca roli defektow w
potprzewodnikach azotkowych, co jest jak najbardziej uzasadnione tematem rozprawy. Dziwi mnie
natomiast umieszczenie w tym rozdziale opisu metody MOVPE. W mojej opinii opis ten powinien
stanowi¢ trzon rozdziatu pigtego pt. ,,Metodyka”, gdyz to wilasnie technika MOVPE stanowi
glowne narzedzie pracy Doktorantki, za pomoca ktorego otrzymata wszystkie struktury poddane
charakteryzacji z uzyciem wielu metod badawczych, w ktérych Doktorantka glownie asystowata
lub uczestniczyla na etapie analizy danych pomiarowych.

Rozdziat trzeci zawiera podsumowanie stanu literaturowego ze szczegdlnym
uwzglednieniem problemu spadku wydajnosci emisji diod azotkowych o emisji w zakresie UV oraz
stosowanych rozmaitych sposobach redukcji gestosci dyslokacji, co znajduje si¢ w gtéwnym nurcie
zainteresowan Doktorantki.

W rozdziale czwartym Autorka podata uzasadnienie wyboru tematyki i cel naukowy pracy,
a takze zwigzle opisata postawione sobie zadania.

Wspomniany juz rozdzial piagty zawiera opisy metod badawczych, ktore zastosowano do
charakteryzacji struktur osadzonych przez Doktorantke, bedacych przedmiotem rozprawy. Rozdziat
ten jest bardzo interesujacy, jakkolwiek spisany nieco chaotycznie i niezbyt starannie. Oprocz tego,
ze wedlug mnie powinien on rozpoczynac si¢ opisem techniki MOVPE, zaraz po nim albo nawet w
tym samym podrozdziale powinien znalez¢ si¢ opis pomiaru wspotczynnika odbicia, ktory
wykonuje sie¢ W trakcie procesu epitaksji w celu kontroli procesu wzrostu. Dopiero potem powinny
znalez¢ si¢ opisy kolejnych metod wykorzystanych w celu charakteryzacji wlasno$ci uzyskanych
struktur, do ktorych Doktorantka odwoluje si¢ w dalszej czgsci rozprawy.

Ponadto w podrozdziale dotyczacym identyfikacji defektow strukturalnych w wyniku
selektywnego trawienia mokrego Autorka najpierw przedstawia wady i zalety tej metody, a dopiero
potem jej zasadg. Podobnie w podrozdziale dotyczagcym mikroskopii sit atomowych zdanie
»Badania morfologii powierzchni zostaly przeprowadzone przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych”, ktore znajduje si¢ pod koniec podrozdziatu, w mojej opinii powinno znalez¢ si¢ na
jego poczatku. Z kolei podrozdziat dotyczacy wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej
HRXRD) zawiera w odstepie jednego zdania prawie doktadnie powtdrzong informacj¢ o tym, jakie
informacje uzyskuje si¢ z analizy pomiarow HRXRD (str.51), a w podrozdziale po$wigconym
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) w sasiednich akapitach niepotrzebnie powtarza
si¢ stwierdzenie, ze jest to metoda czula powierzchniowo (str.55). Nie moge tez nie wspomnie¢ o
pozornie drobnym, ale jednak istotnym biedzie w rozwini¢ciu powszechnie uzywanego oznaczenia
szerokosci potowkowej FWHM, zaczerpnigtego z angielskiej nazwy ,,Full Width at Half
Maximum?”, a nie ,,Full Width and Half Maximum?”, jak to napisano na str. 52.
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Rozdzial pigty zakonczony jest podrozdziatem po$wieconym metodzie 3w do badan
przewodnosci cieplnej. W mojej opinii powinien on konczy¢ si¢ podrozdzialem poswigconym
fotoluminescencji jako metodzie ostatecznej weryfikacji uzyskania pozadanych wlasno$ci
optycznych badanych struktur, stanowigcym tu przedostatni podrozdziat.

W rozdziale széstym Autorka prezentuje wyniki badan, ktorych podjecie uzasadnita w
pierwszej cze$ci rozprawy. Kolejne etapy realizacji pracy doktorskiej obejmujg nastepujagce
zagadnienia:

— osadzenie warstw GaN na podtozu szafirowym i wyznaczenie ich chropowatosci, gestosci
dyslokacji oraz jakosci krystalicznej — podrozdziat 6.1;

— okreslenie wptywu podtoza i rodzaju bufora AIN na tempo wzrostu i jakos$¢ strukturalng
warstw AlGaN — podrozdziat 6.2;

— okreslenie wptywu cisnienia i przeptywu amoniaku podczas osadzania warstw AlGaN na ich
jako$¢ strukturalng — podrozdziat 6.3;

— poroéwnanie metod wyznaczania gestosci defektow za pomocg metody mokrego trawienia z
uzyciem kwasu fosforowego lub mieszaniny eutektycznej (KOH-NaOH) oraz techniki XRD —
podrozdziat 6.4;

— analiza roli naprezen oraz desorpcji galu z warstwy wierzchniej strukur podczas chtodzenia
procesu MOVPE — podrozdziat 6.5;

— badanie przewodnictwa cieplnego struktur ztozonych z supersieci AlGaN/GaN — podrozdziat
6.6;

— analiza wptywu wlasnos$ci warstw posrednich AIGaN na wzrost 1 parametry optyczne studni
kwantowych GaN/AlIGaN — podrozdziat 6.7.

W czescei 6.1 Doktorantka przeprowadzita szczegdétowa analiz¢ warstw GaN osadzonych na
podtozu szafirowym, wykazujac ich dobra jako$¢ krystalograficzng. Pomimo niewatpliwie
warto§ciowych wynikéw, w rozprawie dotyczacej struktur z wysoka zawartoscig glinu, a zatem
osadzanych glownie na buforze AIN brakuje mi tu analogicznej analizy takich warstw.

Czg$¢ 6.2 przedstawia analize warstw AlGaN osadzonych na dwoch réznych warstwach
buforowych AIN: tzw. buforze niskotemperaturowym (LT_AIN) osadzonym metoda
modulowanego przeptywu amoniaku oraz buforze wysokotemperaturowym (HT_AIN) osadzonym
metoda stalego przeptywu amoniaku. Jest to dobrze zaprojektowany i przeprowadzony cykl badan,
z ktérego jednak moim zdaniem Doktorantka wyciagneta niewtasciwy wniosek o wyzszej jakosci
krystalicznej warstw AlGaN osadzonych na niskotemperaturowym buforze AIN, zreszta niezgodny
z wnioskiem zawartym w publikacji D6 dotyczacej prezentowanych wynikow.

Na nizszg jakos$¢ warstwy osadzonej na LT_AIN wskazuja:

a) krzywe dyfrakcyjne prezentowane na rys. 6.5, na ktorym FWHM warstwy AlGaN osadzonej na
LT_AIN jest ewidentnie mniejsza niz FWHM warstwy AlGaN osadzonej na HT AIN, co z
kolei kidci si¢ z danymi podanymi w ostatniej kolumnie tabeli 6.1;
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b) warto$¢ chropowatosci (RMS), ktora dla warstwy AlGaN osadzonej na LT AIN jest 2,5 razy
wigksza niz dla warstwy AlGaN osadzonej na HT AIN;

C) gestos¢ defektow, ktora dla warstwy AlGaN osadzonej na LT_AIN jest kilkakrotnie wigksza
niz dla warstwy AlGaN osadzonej na HT AIN;

d) poréwnanie widm fotoluminescencji prezentowanych na rys.6.8, ktore dla warstwy AlGaN
osadzonej na LT_AIN ma mniejszg intensywnos$¢ i wickszg szeroko$¢ potowkowa niz dla
warstwy AlGaN osadzonej na HT_AIN.

W czesci 6.3 Doktorantka skupita si¢ na dwoch waznych parametrach wzrostu, jakimi sg
ci$nienie i przeptywu amoniaku podczas osadzania warstw AlGaN metodg MOVPE. Jest to bardzo
dobrze zaplanowany eksperyment polegajacy na systematycznej zmianie jednego parametru i
badaniu jego wptywu na wilasnosci osadzanych warstw AlGaN. Nie rozumiem jednak, dlaczego
dane podane w tabelach 6.2 i 6.3 oraz bledy danych pomiarowych nie sa zgodne z punktami
zaznaczonymi na odpowiadajacych im wykresach prezentowanych na rysunkach 6.10 i 6.11.
Ponadto nie zgadzam si¢ z wnioskiem Doktorantki, ktéra stwierdza, ze ,,Wzrost przeptywu
amoniaku obniza wbudowywanie si¢ glinu w warstwe”. Dopasowanie krzywej prezentowanej na
rys. 6.11 do punktow pomiarowych, gdzie 4 z 6 punktdéw majg identyczne wartosci (zgodnie z
danymi z tabeli 6.3), a pozostale dwa zmieniajg si¢ niemonotonicznie, wedlug mnie nie ma
wickszego sensu. Analizujgc tabele 6.3 mozna raczej wyciagnag¢ wniosek, ze zaré6wno tempo
wzrostu, jak 1 zawarto$¢ glinu w osadzanych warstwach nie zalezy od ci$nienia amoniaku lecz
najwyrazniej od innych czynnikéw. Moze warto bylo przeanalizowa¢ np. réznice temperatury, ktora
jest rowniez bardzo waznym parametrem W metodzie MOVPE, a ktore odnotowano w tabeli
umieszczonej na koncu rozprawy?

Waznym wnioskiem z badan prezentowanych w czgsci 6.4 jest wykazanie, ze odpowiedni
dobor czynnika trawigcego ma znaczacy wplyw na wiarygodno$¢ uzyskanych wynikow, a w
badaniach azotkowych warstw epitaksjalnych i struktur kwantowych nalezy uzywac¢ mieszaniny
eutektycznej wodorotlenku potasu oraz wodorotlenku sodu, ktora trawi warstwy w wyzszej
temperaturze niz kwas fosforowy i daje wyniki zbiezne z wynikami uzyskanymi z XRD.

Kolejny ciekawy eksperyment zaprezentowano w cze$ci 6.5, jednak w mojej opinii
analizujac proces desorpcji galu z warstwy wierzchniej strukur podczas chtodzenia procesu
MOVPE nalezato rowniez uwzgledni¢ roznice temperatur w poszczegolnych procesach. Jak wynika
z tabeli umieszczonej na koncu rozprawy, w procesie osadzania warstw na buforze GaN
temperatura byta nizsza, niz przy osadzaniu na buforze AIN, co mogto mie¢ porownywalny, albo
nawet wigkszy wptyw na desorpcje galu niz rozktad naprezen w badanych strukturach.

W czgéci 6.6 potwierdzono zalezno$¢ przewodnos$ci cieplnej od grubosci supersieci
AlGaN/GaN. Sa to wyniki uzyskane na strukturach bardzo dobrej jakosci wytworzonych przez
Doktoranke, ale nie przez nig przeprowadzone i zanalizowane, dlatego mimo Ze stanowia
wartosciowy przyczynek do lepszego zrozumienia proceséw dyssypacji ciepta w strukturach
azotkowych, mam watpliwosci, czy powinny wej$¢ w sktad niniejszej rozprawy.

Za szczegllnie ciekawy i najbardziej bezposrednio zwigzany z glownym celem pracy
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uwazam natomiast podrozdzial 6.7, w ktorym Doktorantka analizuje wplyw wiasnosci warstw
buforowych AlGaN o réznej grubosci i osadzanych na 2 rdézne sposoby na parametry optyczne serii
wielostudni kwantowych GaN/AlGaN osadzonych z zachowaniem jednakowych warunkow
wzrostu. W rezultacie uzyskano struktury wielostudni o zblizonych zawartosciach glinu, réznym
stopniu relaksacji i nieco réznej geometrii. Grubo$¢ studni GaN wyznaczono metoda XRD oraz
TEM uzyskujac nieco inne wyniki. Poniewaz w analizie XRD jest wigcej parametrow dopasowania,
pomiar TEM uwazam za bardziej wiarygodny, co zresztg potwierdzaja wyniki fotoluminescencji
wykazujac nizsze energie emisji ze studni GaN o wigkszej grubosci. Przy okazji warto zauwazyc,
ze roznice grubosci studni rzedu 0,1 nm podane w tabeli 6.7 sg mniejsze od grubosci monowarstwy
GaN réwnej 0,25 nm.

Przeprowadzone badania wykazaty duzo lepsze wtasno$ci optyczne (energie 1 efektywno$¢
emisji) uktadu studni kwantowych uzyskanych na warstwie buforowej AlGaN osadzanej w dwéch
etapach, co pozwolito na poprawe jej jakosSci i co jest wnioskiem bardzo waznym i warto$ciowym
dla usprawnienia technologii heterostruktur na potrzeby konstrukcji diod emitujacych w zakresie
ultrafioletu.

Rozprawe konczy krotkie podsumowanie, w ktorym mgr inz. Karolina Moszak
wyszczegolnila osiagniete cele pracy.

Uwagi ogolne

Recenzowana rozprawa jest logiczna i przemyslana. Praca zostata wykonana bardzo rzetelnie, jest
kompletna i zawiera nowe, interesujace i kompleksowe badania eksperymentalne. Wyniki
przedstawione w rozprawie zostaly opublikowane w pigciu publikacjach. W czterech z nich mgr
inz. Karolina Moszak jest pierwsza autorkg. Na jej catkowity dorobek sktada si¢ w sumie 9
publikacji. Wszystkie te publikacje znajduja si¢ w bazie Web of Science. Wedtug danych z tej bazy
z dnia 22. 1. br. liczba cytowan tych publikacji byta rowna 26 (24 bez samocytowan), co dobrze
$wiadczy o wartoséci dorobku Doktorantki.

Uwagi szczegétowe i uwagi o charakterze redakcyjnym

Niestety mam sporo zastrzezen do edytorskiej strony rozprawy, cho¢ nie wplywajacych na jej
warto$¢ merytoryczng, jednak utrudniajacych jej czytanie i1 nadazanie za prezentowanymi
wynikami. Niektore z nich zostaly wymienione w analizie zawartosci rozprawy. Ponadto rozprawa
zawiera sporo literowek, bledow gramatycznych lub niezgrabnych sformutowan, jak np.:

— str.20: zamiast ,,Struktury oparte na GaN sg wykorzystywane w urzadzeniach elektronicznych o
duzej mocy i wysokich czestotliwosciach, m.in. odbiorniki satelitarne,...” powinno by¢ ,,..w
odbiornikach satelitarnych,”,

— str. 21: zamiast ,,Glownym problemem, ktéry obecnie spowalnia rozwdj UV-LED, to wysoka
cena” powinno by¢ ,....jest wysoka cena”,

— str.27: zamiast ,,Gpa” powinno by¢ ,,GPa”,
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— str. 42, niegramatyczne zdanie: ,,W wysokiej temperaturze, powyzej 950°C zachodzi proces
tzw. trawienia GaN w warunkach, w obecnosci wodoru w reaktorze”,

— str. 47 niezgrabne sformulowanie: ” Charakteryzacje czgsciowo wykonano samemu...”,

— str.54: ,,W wyniku tego wykryta liczby fotoelektronow...”,

— str.57: ,,Do rejestracji obrazow w jasnym polu stosowany jest kontrast dyfrakcyjny, z kolei do
w polu ciemnym...”
— str.60: ,,Wyniki i analiza z powyzej eksperymentow...”, itp.

Te drobne uchybienia i poczynione uwagi nie umniejszajg wartosci poznawczej catej rozprawy,
ktorg oceniam wysoko. Uwazam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Moszak p.t.
wEpitaksja i charakteryzacja struktur polprzewodnikowych AlGaN z wysokq zawartoscig glinu”
prezentuje dobry poziom naukowy i jest oryginalnym oraz cennym osiggnigciem naukowym

Doktorantki.

Podsumowanie i wniosek koncowy

W konkluzji stwierdzam, Ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Moszak p.t.
wEpitaksja i charakteryzacja struktur polprzewodnikowych AlGaN z wysokq zawartoscig glinu”
spetnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim okre$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca
2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (tj. Dz.U.2020, poz. 85 z pdzn. zm.)
i mgr inz. Karolina Moszak powinna zosta¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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