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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Dominiki Majchrzak
pt. ,Charakteryzacja strukturalna i elektryczna zwigzkow
polprzewodnikowych na bazie azotku galu”

Przedstawiona mi do zaopiniowania rozprawa doktorska pani mgr Dominiki
Majchrzak dotyczy badan doswiadczalnych nad wtasnosciami wybranych materialow
potprzewodnikowych z grupy azotkéw grupy trzeciej, i skoncentrowana jest na ich
whasnosciach strukturalnych w zaleznosci od parametrow procesow technologicznych
zwigzanych z wytwarzaniem oraz obrobka tych materiatow. W niektoérych
przypadkach oméwiono tez jakie ma to przelozenie na wlasnosci transportowe lub
optyczne w kontekscie potencjalnych zastosowan w przyrzadach optoelektronicznych.
Praca obejmuje 128 stron wraz z bibliografig i podsumowaniem dorobku naukowego
Autorki. Zasadnicza jej cze$¢ rozpoczyna si¢ krotkim wstgpem, w  ktorym
przedstawiono przedmiot i cele rozprawy. Po tym nastgpuje kilkunastostronicowe,
encyklopedyczne wlasciwie, wprowadzenie do tematyki i najwazniejszych pojec,
krotkie podsumowanie obecnego stanu wiedzy oraz zdefiniowanie wyzwan w
aspektach, ktére poruszane sa potem w dalszej czgsci pracy. Nastgpne dwa rozdziaty
opisuja epitaksjalne metody wytwarzania wytwarzania zwigzkow III-N i pochodnych
(MBE i MOVPE) oraz podstawy teoretyczne i budowg¢ ukladow pomiarowych
gtownych metod charakteryzacji jakimi si¢ postuzyta Autorka, tzn. rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektronowej (XPS), mikroskopii sit atomowych (AFM) i pomiarow
elektrycznych. Zaznaczy¢ trzeba w tym miejscu, ze dla czytelnika nie do konca
zrozumialy jest taki akurat wybor opisanych metod ani tez zastosowany poziom
szczegdlowosci opisow. Jak sama Autorka pisze w innych miejscach pracy, ale tez na
stronie 6 gdzie opisuje swoj wkiad do poszczegdlnych czgscei prac, wykonywala tez
osobiscie pomiary (a co najmniej ich czgé¢) za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego, ktorego zasady dzialania nie opisata w ogole? Z drugiej zas strony, tak

jak byé moze uzasadnione jest szersze oméwienie rentgenowskiej spektroskopii

fotoelektronowej, ktora nie jest az tak powszechna w badaniach materiatowych i jest
nietrywialna interpretacyjnie, tak juz opis na ponad 4 strony pomiaréw efektu Halla za
pomocg komercyjnego w dodatku uktadu mozna uzna¢ za zbyt obszerny. Zamiast tego
mozna bylo rozwazy¢ dodanie chociaz krétkich opisow innych metod pomiarowych,
z ktérych wyniki Autorka zamieszcza w rozprawie, pomimo tego, ze tych badan nie
wykonywata osobiscie (np. XRD, PL, CL, odbicie, transmisja, RHEED, TEM).
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W kolejnym obszernym, gléownym rozdziale pracy (ponad 50 stron)
Doktorantka przedstawia wyniki badan. Rozdziat 5.1 dotyczy wybranych aspektow
badan nad otrzymywanymi epitaksjalnie warstwami GaN lub AlGaN, pod katem ich
zastosowania w strukturze diod LED na zakres nadfioletu UVB-UVC. W
szezegolnosci, badata za pomocg XPS wplyw adsorpcji na powierzehni atomoéw wegla
lub tlenu z powietrza oraz wptyw obrobki powierzchni warstw GaN domieszkowanych
na typ p réznymi metodami (czyszczenie izopropanolem lub kwasem solnym,
bombardowanie jonami, wygrzewanie w prozni) na stany powierzchniowe i potozenie
krawedzi pasma walencyjnego (VBM). Uzyskata, miedzy innymi, zgodnos¢ wartosci
VBM dla przypadku oczyszczonej powierzchni p-GaN z danymi z obliczen
teoretycznych oraz wykazata powstawanie warstwy inwersyjnej na powierzchni pod
wplywem ekspozycji materiatu po wzroscie na powietrze atmosferyczne.

Nastepnie badata, za pomocg analizy XPS i AFM in situ, mozliwos¢ poprawy
jakosci strukturalnej warstw AIN lub AlGaN poprzez modyfikacj¢ metody i warunkow
osadzania glinu. Swoje dane wsparta wynikami z pomiaréw dyfrakcji
wysokoenergetycznych elektronow, dyfrakcji rentgenowskiej i fotoluminescenci,
wykonywanych przez wspotpracownikéw. Gtéwnym rezultatem tej czgsci badan byto
wykazanie, ze zastosowanie niewielkiego, pulsacyjnego strumienia glinu pod koniec
procesu wzrostu w obecnosei resztkowego strumienia azotu (po zamknigeiu komorki
efuzyjnej) poprawia jakos¢ strukturalng (ziarnisto$¢ powierzchni, gestosé dyslokacji)
i optyczna (intensywnosé PL) powierzchniowej warstwy materiatu, nawet dla niskich
temiperatur wzrostu. W tym miejscu dodatkowego wyjasnienia wymaga dyskusja
poréwnania widm PL dla warstwy AIN otrzymywanej standardowo oraz z
pulsacyjnym osadzaniem Al. Z czym wlasciwie zwigzane s3 niskoenergetyczne piki
emisyjne na rys. 5.1-10(a), ktore si¢ lepiej wydzielaja i sa bardziej zaznaczone dla
zwyklej” warstwy AIN? Autorka zdaje si¢ catkowicie spekulowa¢ na ten temat. Pisze,
ze wykluczyé nie mozna iz majg one co$ wspolnego z defektami punktowymi, ale
mozliwe tez jest iz pochodzg one ze studni kwantowych (glebiej w strukturze). Ale
przeciez material studni to nominalnie GaN, ktéry ma przerwg ok. 3.4 eV? Mozliwe
jest oczywiscie, ze bardzo silny efekt Starka dla stanow zwigzanych w studni
kwantowej spowoduje znaczne przesunigcie przejsé optycznych w kierunku nizszych
energii, co jest nawet widoczne na wykresie czerwonym pochodzacym z obliczen -
rys. 5.1-10(b). Jednak wczesniej Doktorantka sugeruje, ze przejscie podstawowe w
studniach nalezy wigza¢ z pikiem o najwiekszej intensywnosci przy ok. 3.6 eV, co zas
zgodne jest z linig niebieska na 5.1-10(b), uwzgledniajgcg czgsciowe ekranowanie
wbudowanego pola elektrycznego (swoja drogg, ekranowanie w ogole nie jest
wspomniane w tekscie). Czy mozna catkowicie wykluczy¢, ze 3 studnie w strukturze
nie sg identyczne pod wzgledem profilu skiadu (zaktadajac zachodzenie interdyfuzji)
albo pola elektrycznego? Licze na szersza dyskusje tego zagadnienia na obronie.
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W kolejnym podrozdziale zaprezentowane zostaly rezultaty badan nad
wydajnoscia inkorporacji glinu w warstwach AlGaN w szczeg6lnym modzie wzrostu,
tzn. w warunkach duzego wzbogacenia w gal, dla réznych pozostatych parametrow
technologicznych, na podstawie wynikéw pomiarow analogicznych jak w rozdziale
poprzedzajacym. Tym razem dyskusj¢ wzbogacono jeszcze o dane innych autorow -
obrazy probki w przekroju z transmisyjnej mikroskopii elektronowe] i pomiar
katodoluminescencji (emisji z nanometrowg rozdzielczo$cig przestrzenng). Pokazano,
7e najwicksze zubozenie w glin, a wzbogacenie W gal, uzyskuje si¢ w warstwach
otrzymanych w rezimie pokrycia AlGaN kroplami galu, kiedy to cata powierzchnia
samoczynnie pokrywa si¢ rowniez dodatkowa, bardzo cienkg warstwa Ga (ok. 2 nm).
Wtedy tez warstwy AlGaN wykazujg lepsza jakos¢ strukturalng. W tej czesei
najbardziej niejasny jest komentarz dotyczacy powstawania przypowierzchniowej
studni kwantowej w takim przypadku, ktéra w dodatku jest aktywna optycznie w
eksperymencie emisyjnym. Czy Autorka dysponuje jakimis rezultatami symulacji nt.
potencjatu wiazacego takiej studni, poziomu Fermiego i przypowierzchniowego pola
elektrycznego, przy pokryciu powierzchni AlGaN warstwg metalu, ktore by
obrazowaly jak taka jama potencjatu w tym przypadku wyglada, tzn. gdy sytuacja jest
daleka od podrecznikowej, prostokatnej studni przypowierzchniowej z potencjatem
prozni po jednej stronie?

Ostatni podrozdzial tej czeéci pracy dotyczy badan nad zastosowaniem
warstwy kontaktowej AlGaN o gradientowym skladzie w diodach na zakres nadfioletu
UVC, co jest tez tematyka dopiero niedawno rozpoczgtego przez Doktorantke projektu
konkursu Preludium NCN. Dlatego tez uzyskane do tej pory rezultaty sg jedynie
wstepne i fragmentaryczne. Glownym rezultatem dotychczasowych prac w tym
zakresie jest optymalizacja grubosci warstwy gradientowej AlGaN w procesie wzrostu
MOVPE i wykazanie, na podstawie pomiaréw wiasnosci elekirycznych (ktére nie
wiadomo, czy zostaly wykonane przez Doktorantke?), ze najwyzsza koncentracjg
dziur przy jednoczesnie niskiej rezystancji probki uzyskuje si¢ dla grubosci warstwy
ok. 50 nm. Pomimo iz merytorycznie zagadnienie wpisuje si¢ w tematyke rozprawy
oraz rozdziatu piatego, to jednak z uwagi na powyzsze, oraz fakt, ze wklad pani mgr
Majchrzak polegal na razie glownie na samouzgodnionych obliczeniach wiasnosci
pasmowych za pomocg komercyjnego oprogramowania, w opinii recenzenta nie bylo
koniecznym wigczanie tych wynikéw do rozprawy.

Nastepna czeéé pracy, ciekawsza moim zdaniem poznawczo, dotyczy badan
nad zupelnie nowg podklasg materialéw, a mianowicie Ga(Al)N rozcienczanych
arsenem (1j. z dodatkiem niewielkiej ilosci arsenu, zwykle ponizej 1%). Jest to proba
uzupelnienia wiedzy oraz rozszerzenia mozliwosci technologicznych na
polprzewodnikowe krysztaly wielosktadnikowe o zakresie skladow znajdujacych si¢
po drugiej stronie skali w stosunku do analogicznej i dos¢ dobrze przebadanej rodziny
materiatéw na bazie GaAs rozcienczanych azotem. W pierwszym podrozdziale
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pokazano, ze przy pokryciu warstwy GaNAs (o niewielkiej zawartosci arsenu) galem
w rezimie kropli, podobnie jak to miato miejsce w przypadku pokrywania warstw
Al(Ga)N, mamy do czynienia ze wzrostem trojwymiarowym — powstawaniem
mikrostupkéw GaN o regularnym ksztalcie. Jest to proces analogiczny do znanego z
otrzymywania wysokich, pionowych nanostruktur z materialow potprzewodnikowych
innej klasy (np. fosforkéw grupy I1I), ktory wykorzystuje katalizator w postaci kropli
metalu na powierzchni do stymulacji pionowego wzrostu krysztalu. Glownym
rezultatem uzyskanym przez panig mgr Majchrzak w tej czgsci prac bylo wykazanie,
poprzez pomiary XPS, wiasnosci antysurfaktantowych arsenu w takim modzie
wzrostu. Zas ciekawostka wskazujgca na potencjat aplikacyjny takich mikrostruktur
jest demonstracja wykorzystania mikrostupka z GaN jako ostrza sondy mikroskopu
AFM.

Nastepnie pani mgr Majchrzak opisata wyniki badafi dotyczace zaleznosci
temperaturowej przerwy wzbronionej GaNAs, w zakresie niewielkich koncentracji
arsenu. Podobnie jak w poprzednich czeéciach rozprawy, gtowny wkiad Doktorantki
do badafi polegal na opracowaniu optymalnej procedury oczyszczania powierzchni
warstw do pomiaréw XPS oraz charakteryzacja za pomocg XPS, ktora to zostala
wykorzystana do oszacowania sktadu chemicznego warstw, a wyniki skonfrontowano
z pomiarami SIMS oraz XRD. Widma absorpcji zas$ (wyznaczone z pomiardéw odbicia
i transmisji) postuzyly do okreslenia zaleznoéci przerwy wzbronionej otrzymanych
warstw od temperatury (dla réznych zawartosci As w przedziale 0.02 — 0.6%).
Pokazaly one, ze czulo$¢ temperaturowa przerwy wzbronionej takich warstw GaNAs
jest mniejsza niz dla czystego GaN, w zgodzie z wynikami z XPS sugerujgcymi
stabilizacje polozenia pasma walencyjnego po dodaniu arsenu. Whioski te sg takze
zgodne z obliczeniami w tzw. modelu nieprzecinajacych si¢ pasm (ang. BAC — band
anticrossing model), co tez stanowi gtowny wynik tych badan. Niestety akurat w
pomiarach optycznych ani obliczeniach pani mgr Majchrzak nie brata udzialu. Mimo
tego liczg, ze pokusi si¢ o wyjasnienie dlaczego wartosci otrzymanych
wspolezynnikow absorpcji  dla GaNAs, w poblizu krawedzi, sa znaczgco
(kilkukrotnie) nizsze niz dla GaN?

W ostatnimi podrozdziale zaprezentowano badania struktury pasmowej, w
okolicach przerwy wzbronionej, dla materiatu czteroskiadnikowego AlGaNAs, czyli
rozcieficzanego arsenem azotku galowo-glinowego, w funkcji zawartosci Al (do 16%).
Uwazam, ze jest to jeden z najciekawszych i najbardziej wartosciowych watkow
rozprawy pani mgr Majchrzak. Dotyczy pionierskich wrecz badan materialowych nad
AlGaNAs w zakresie niewielkich zawartosci arsenu (0.6%), gdyz jest to
potprzewodnik weigz bardzo stabo poznany. Co wigeej, wkiad Doktorantki do tych
prac byl bardzo znaczacy, czy wrecz dominujgcy, a gléwne rezultaty pochodzg z
wykonanych przez nig pomiarow XPS. Pokazano, ze polozenie krawgdzi pasma
walencyjnego stabo zalezy od zawartodci glinu w stopie, co pozostaje w zgodzie w
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wynikami obliczen w modelu BAC. Uzupelnienie danych do$wiadczalnych przez te
ostatnie pozwolito wyznaczy¢ rowniez zaleznos¢ Eg od sktadu w tym materiale.

Wartym podkreslenia walorem rozprawy jest fakt, ze niektdre rezultaty zostaly
juz opublikowane w kilku artykutach, w ktorych brato udzial wielu naukowcow z kilku
réznych oérodkéw. Powoduje to jednak czasami trudnos¢ w jednoznacznym
okresleniu bezposredniego wkiadu Doktorantki do poszczegélnych etapow badan. Na
szczedcie, przy pewnym dodatkowym wysitku czytelnika, daje si¢ zwykle wydzieli¢
najwazniejsze wyniki pani mgr Majchrzak. Od strony pomiarowej pani mgr Majchrzak
sie najwyrazniej wyspecjalizowata w pomiarach XPS oraz ich analizie, i to byl jej
otéwny wklad do wszystkich opisywanych badan. Natomiast od strony
technologicznej ma swoje zaslugi w przygotowaniu materialow, w tym w
szezegolnosci moze pochwali¢ sig¢ przez siebie opracowanymi metodami
przygotowania powierzchni do pomiarow XPS tak, aby wyniki byly wiarygodne i
zgodne z rezultatami z innych metod, np. z XRD lub pomiaréw optycznych.

Rozprawa jest w ogdlnosci napisana poprawnie merytorycznie i pod wzgledem
redakcyjnym, a omawiane zagadnienia sa zwykle przedstawione przejrzyscie i
przystepnie. Autorka nie ustrzegla si¢ jednak drobnych uchybien edytorskich 1
lapsusow jezykowych, ale tez okreslen zargonowych, niejasnych albo
nieprecyzyjnych, czesto najwyrazniej wynikajacych ze zbyt doslownych zapozyczen
z jezyka angielskiego. Nie wplynely one jednak na wiasciwy odbior zawartosci
merytorycznej, jednak z obowigzku recenzenta ich przyklady podaje ponizej:

— Str 3 i rozdz. 2.3, 2.4: ,.gleboki UV” jest zargonem i kalka jezykowg z
angielskiego; w polskiej nomenklaturze stosuje sig najczesceiej nazwe UVC
dla tego zakresu.

— Str. 15: ,,Mg dziala zaréwno jako domieszka, jak i gleboka nieczystos¢
materiatu”.

— Rozdz. 2: kilkukrotnie pojawia si¢ okreSlenie ,.efektywnos¢ swietlna™,
ewidentnie zapozyczone z angielskiego; jak ona si¢ ma do dobrze
zdefiniowanego pojecia ,,wall-plug efficiency”, ktore Autorka w innym
miejscu nazwala ,,catkowitq wydajnosciq™?

— Str. 18: ,,wynikalo z posiadania przez ten malerial skosnej przerwy
energelycznej”.

—  Str. 19: “emituje wiecej $wiatla, co wskazywalo na otrzymanie lepszego
domieszkowania na typ p”.

—  Str. 21: niejasne i chaotyczne wyjasnienie pojecia ,.threading dislocation™.

—  Str. 22: ,,zastosowane elektrod”.

— Str. 23: ,stopniowany krysztal”, ,stopniowanej warstwy” — chodzito
najpewniej o materiat z gradientem skifadu.
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Str.  25: ,cienka warstwa relaksuje whachylenie ladunku
polaryzacyjnego”.

Str. 32: ,zmiany w energii wigzania Ep zwigzane z przesunigciem
chemicznym”.

Str. 40: nie jest jasnym w jaki sposéb wspomniane niepewnosci pomiarowe
mogg by¢é wyznaczane przy uzyciu metody Monte Carlo?

Str. 48: zjawisko Ettingshausena jest opisane niescisle.

sie”,

Str. 60: ,,poprawa morfologii byla prawie podobna w obu przypadkach”.
Str. 64 i rys. 5.1-10(a): ,,nakladanie dziura-elektron”, ,naktadanie si¢
dziurowo-elektronowe” — najwyrazniej chodzito o tzw. przekrycie funkcji
falowych dziury i elektronu? Doktadniej modut caltki przekrycia lub
poprawniej jego kwadrat (co z tekstu nie wynika).

Str. 70: ,,Na uwage zastuguje redukcja piku FWHM skladnikow”.

Str. 84, rys. 5.1-22: wykresy bylyby czytelniejsze w skali liniowej.

W podsumowaniu chcialbym podkreslié, iz wskazane watpliwosci i
niedociggni¢cia nie obnizaja wartosci naukowej uzyskanych przez pania mgr
Dominike¢ Majchrzak rezultatéw. Wnoszg one nie tylko nowg wiedz¢ na temat
wlasnos$ci materialéw i heterostruktur na bazie zwigzkow III-N, ale majg tez
pewne znaczenie praktyczne i potencjal aplikacyjny, glownie dla osrodkéw
zajmujgcych si¢ wytwarzaniem nowych materialow tej grupy i przyrzadow
elektronicznych lub optoelektronicznych na nich opartych. Rozprawa doktorska
pani mgr Majchrzak prezentuje jej ogélng wiedze teoretyczng w dyscyplinie i
potwierdza, ze Autorka ma zdolno$¢ oryginalnego rozwigzywania problemoéw
naukowych. Rozprawa spelnia tym samym wymogi okreslone w art. 187 ustawy
»Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018 r. (z pézn. zm.),
dlatego tez wnioskuje¢ o jej dopuszczenie do publicznej obrony.
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