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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pani magister inzynier Eweliny Blanki Mozdzynskiej, zatytulowanej Struktura oraz
wlasciwoséci luminescencyjne warstw epitaksjalnych azotku galu z borem (BGaN)
napisanej pod kierunkiem naukowym dr hab. inz. Elzbiety Jezierskiej i promotora
pomocniczego dr. inz. Mariusza Rudzinskiego na Wydziale Inzynierii Materiatowej,
Politechniki Warszawskiej.

WSTEP

Rozprawa doktorska magister inzynier Eweliny Mézdzyfiskiej opisuje badania warstw
trojsktadnikowego stopu BGaN. Wzrastane w r6znych temperaturach probki (warstwy) BGaN,
osadzane sg na podtozu szafirowym z warstwa GaN (tak zwany template GaN). Doktorantka
stosuje szereg metod charakteryzacyjnych w tym: SIMS, dyfrakcje rentgenowska, pomiary
fotoluminescenciji i fotopradu oraz mikroskopie sit atomowych. Gléwna teza pracy wydaje si¢
byé stwierdzenie, ze istnieje mozliwos¢ rozréznienia pomigdzy atomami boru wbudowywanym
w polozenia podstawieniowe w podsieci Ga — GaN, od tych atoméw boru znajdujacych sie¢ w
miedzywezlach sieci. Rozprawa ma réwniez ambicje wyznaczenia energii poziomow
defektowych, oraz korelacji niektorych pasm widocznych w fotoluminescencji z defektami.
Praca ma typowe zalety i wady badan eksperymentalnych nowych materiatow. Z jednej strony
taka praca przynosi wiele ciekawych i nowych wynikow, z drugiej strony niska jakos$¢ warstw
i niedojrzato$é technologii utrudnia budowanie wiarygodnych modeli fizycznych zjawisk w
badanym systemie materialowym. Wyniki tej pracy beda z pewnoscig istotnymi cegietkami w
budowaniu lepszego zrozumienia fizyki i wiasnoéci roztworéw stalych boru z azotkiem galu.

OMOWIENIE PRACY

Rozprawa sktada si¢ z 2 czesci: literaturowe;j i eksperymentalnej i jest podzielona na
10 rozdziatow.



Rozdzial pierwszy

Autorka zaczyna od historii rozwoju grupy materiatowej azotkow III-V (AllnGaN) oraz
przyrzadéw wykorzystujacych te materiaty. Po bardzo krétkim opisie pionierskich prac nad
azotkiem galu i historii pierwszych przyrzadéw optoelektronicznych na ich bazie, autorka
rozprawy omawia krétko wyzwania stojace przed technologig emiterow $wiatta UV (UV-
LED).

Rozdzial drugi.

W rozdziale drugim autorka koncentruje si¢ na materiatach azotkowych zawierajacych
bor, zaczynajac jednak od opisu krystalografii azotku galu, jako materiatu referencyjnego.
Autorka wymienia podstawowe stabilne fazy BN takie jak: h-BN (analog grafitu) i ¢c-BN
(analog diamentu). Skupia si¢ jednak na azotku boru wystepujacym w strukturze wurcytu (w-
BN) jako materiatu kompatybilnego z innymi azotkami III-V. Po opisie metod bezposredniej
syntezy w-BN autorka przechodzi do opisu perspektyw otrzymania zwigzkéw BGaN, dla
ktérych obliczenia teoretyczne przewidujg strukture wurcytu, jako struktur¢ o najnizszej
energii.

7 punktu widzenia metod epitaksjalnych otrzymywania BGaN, zagadnienie mozna
interpretowaé jako problem wbudowywania si¢ boru do sieci krystalicznej azotku galu. Ze
wzgledu na r6znice w promieniach jonowych B i Ga, wbudowywanie wiekszej ilosci boru jest
trudne i prowadzi do separacji faz, pojawienie si¢ fazy h-BN. Autorka rozprawy omawia
raportowane dotychczas w literaturze wyniki wskazujace na mozliwo$¢ wbudowania nawet
kilku procentow molowych B.

Nastepnie przechodzi do oméwienia struktury pasmowej, a szczegoblnie wartoci przerwy
energetycznej BGaN, wskazujac, ze dla nieduzych sktadow molowych B, przerwa zwigzku
BGaN raczej sie¢ zamyka niz rozszerza, w czym przypomina charakterystyki tak zwanych
rozcienczonych azotkow (np.: GaAsN). Autorka na podstawie badan literaturowych stwierdza,
ze BGaN powinien by¢ prosto-przerwowy w catym zakresie sktadow, co ma fundamentalne
znaczenie dla uzytecznosci takiego materiatu. Doktorantka opisuje pokrétce obecng wiedzg o
wlasnosciach optycznych BGaN, koncentrujgc si¢ na pomiarach fotoluminescencji jako
najbardziej popularnej metodzie pomiarowej. Wydaje sie, ze dla niskich koncentracji boru,
widma luminescencji BGaN sa analogiczne do azotku galu, z dokladnoéciag do przesunigé
energetycznych linii.

W koncowej czesci rozdzialu drugiego, autorka opisuje wiedze o defektach istniejagcych w
BGaN, podajac raczej listg mozliwych defektow natywnych niz informacje o ich wystgpowaniu
w tym materiale, co jest do$¢ naturalne, biorac pod uwage pracochtonno$¢ determinacji natury
defektéw punktowych w potprzewodniku.

Rozdziat 2 zamyka opisem potencjalnych aplikacji BGaN, koncentrujgc si¢ na inzynierii
naprezen i przerwy energetycznej. Autorka rozprawy analizuje uzycia warstw BGaN zarowno
w przyrzadach optoelektronicznych (LED) jak w tranzystorach, oraz w warstwach
relaksujacych naprezenia generowane przez uzycie podtozy obcych.



Rozdzial trzeci.

W rozdziale trzecim autorka rozprawy formuluje 2 cele rozprawy: pierwszy to
stwierdzenie czy bor wbudowuje sie do GaN zaréwno podstawieniowo jak i miedzyweztowo,
drugi to okre$lenie natury pomaranczowo-czerwonej fotoluminescencji w BGaN.

Rozdzial czwarty.

Rozdzial 4 pracy rozpoczyna opis czgéci eksperymentalne;. Omowiona jest w nim
metoda wytwarzania warstw BGaN przy pomocy metody wzrostu epitaksjalnego ze zwigzkow
metaloorganicznych (MOVPE). Autorka opisuje fizyko-chemi¢ wzrostu epitaksjalnego na
przyktadzie azotku galu (GaN). Opisuje tez budowe reaktora firmy Aixtron uzytego w pracach
badawczych.

Rozdzial piaty.

W rozdziale pigtym doktorantka opisuje wybrane metody charakteryzacji struktur takie
jak: elektronowa mikroskopia skaningowa SEM, mikroskopia sit atomowych AFM, dyfrakcja
rentgenowska XRD, spektrometria masowa jonow wtornych SIMS i fotoluminescencja PL. Na
koniec omowienia standardowych metod charakteryzacyjnych, doktorantka opisuje metode
niestacjonarnej spektroskopii fotopradowe;.

Rozdzial szosty.

Rozdziat szosty opisuje budowe probek uzytych w badaniach i podstawowe kalibracje
wzrostu epitaksjalnego, glownie w aspekcie dotyczacym predkosci wzrostu warstw, w tym
zaleznosci predko$ci wzrostu od temperatury procesu. Na podstawie badan doktorantka
wskazuje na optymalna, jej zdaniem, temperatur¢ wzrostu.

Rozdzial siodmy.

W rozdziale siodmym doktorantka omawia wyniki charakteryzacji strukturalnej warstw
BGaN wzrastanych na templetach GaN/szafir. Autorka pokazuje warstwy wzrastane w réznych
temperaturach. W sposob widoczny, morfologia warstw pogarsza si¢ ze wzrostem temperatury,
jak réwniez zawarto$¢ boru, oszacowana z XRD maleje w wyzszych temperaturach wzrostu.

Wazna czecig tego rozdziatu jest préba analizy ilosci boru podstawieniowego i
miedzyweztowego dla réznych temperatur wzrostu. Ocena ta jest dokonana przy pomocy



poréwnania pomiaréw dyfrakeji rentgenowskiej i SIMS. Jest to istotny wynik tej rozprawy i
cheialbym wrécié do tej sprawy w dalszej czgscei recenzji.

Rozdzial 6smy.

Rozdzial 6smy tej rozprawy poswiecony jest badaniom optycznym warstw BGaN.
Opisane sa wyniki fotoluminescencji i fotoprzewodnictwa mierzone na zestawie warstw BGaN
otrzymanych na drodze epitaksji w roznych temperaturach wzrostu. Widma PL i
fotoprzewodnictwa BGaN porownywane sg z referencyjng warstwa GaN. Roznice pomigdzy
tymi widmami nie sg bardzo znaczace.

Rozdzial dziewiaty.

Rozdziat dziewigty pracy omawia badania przewodnictwa warstw BGaN, oraz
identyfikacje pozioméw defektowych w BGaN. Autorka proponuje tez model wyjasniajacy
pojawianie sie¢ boru w pozycjach miedzywezlowych. Proponowana jest takze metoda
wyznaczenia energii aktywacji wbudowywania si¢ boru. Na zakonczenie autorka wyznacza
energie poziomow defektowych w BGaN metoda spektroskopii fotopradowe;.

UWAGI OGOLNE DO ROZPRAWY

W miare jak klasyczne potprzewodniki azotkowe (AlInGaN) osiagaja dojrzatos¢
naukows i technologiczna, poszukiwane sg inne, cho¢ czgsto pokrewne grupy materiatdw o
nowej, interesujacej funkcjonalnosci. W ostatnich latach rosnie zainteresowanie hBN, ale
eksplorowane sg réwniez obszary po$rednie pomi¢dzy BN i GaN. Sytuacja ta przypomina nieco
okres sprzed dwudziestu kilku lat, gdy ,,gorgca” byla tematyk rozcienczonych azotkow, a
glowna rolg odgrywaty GaN-GaAs.

Autorka rozprawy stata przed typowym wyzwaniem badaczy zajmujgcych si¢ nowymi
materialami, czyli niedojrzatoscia technologiczna, w tym wypadku dotyczacg wzrostu
epitaksjalnego warstw BGaN. Warstwy BGaN maja niskg jakos§¢ i morfologie oraz bardzo
wysokg ilo§¢ defektéw. Problemem, w przypadku charakteryzowania niskiej jakosci
materialow jest odréznienie cech przypadkowych, zwiazanych z niedoskonatoscia wytwarzania
i efektow fundamentalnych istotnych dla zrozumienia fizyki danego potprzewodnika.

Autorka tej rozprawy nie przeprowadza glgbokiej optymalizacji wzrostu epitaksjalnego.
Wybiera okreslone juz wezesniej warunki (przeptywy reagentow, stosunek I1I/V i koncentruje
sie na wplywie temperatury wzrostu na wiasnoéci warstw BGaN. Jest to rozsadnym wybdr,
gdyz podobnie jak w przypadku wzrostu epitaksjalnego InGaN — temperatura wzrostu ma
fundamentalne znaczenie dla wbudowywania si¢ boru w sie¢ krystaliczng GaN.

Autorka uzywa dwéch metod do okreSlenia ilosci wbudowujgcego si¢ boru,
spektroskopii masowej jonow wtornych (SIMS) i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Waznym
spostrzezeniem w tej pracy jest to, ze choé SIMS wskazuje na niezalezno$¢ ilo$ci



wbudowanego boru od temperatury wzrostu to pik dyfrakcji rentgenowskiej przesuwa si¢ wraz
7z temperaturg wzrostu warstw BGaN. Jest to interpretowane jako zmienna ilo$¢ boru
wbudowywanego w miejsca podstawieniowe podsieci galowe;.

Analiza fotoluminescencji zestawu probek pokazuje, ze emisja optyczna BGaN jest
do$é analogiczna do czystego, binarnego GaN. Obserwowane sg linie w okolicy przerwy
energetycznej GaN i emisja defektowa podobna do zwyklej ,,z6ttej” (YL) luminescencji GaN.
Intensywno$¢ glebokiej emisji ro$nie wraz z temperaturg wzrostu, wskazujac na zwigkszanie
sie ilosci defektow punktowych. Widaé tu korelacje z pogarszaniem si¢ morfologii warstw,
widocznej w elektronowej mikroskopii skaningowe;.

Kolejnym istotnym wnioskiem z badan jest wyznaczenie energii glebokich poziomow
w BGaN metoda spektroskopii fotopradowej. Doktorantka postuluje istnienie 6 réznych
putapek (nie jest jasne elektronowych czy dziurowych) o energiach aktywacji pomiedzy okoto
0.5eVdol.3eV.

Proponuje réwniez prosty model aktywacyjny, transferu boru podstawieniowego W
miedzyweztowy, ktéry moze by¢ ilosciowo zgodny z wynikami eksperymentalnymi.

UWAGI SZCZEGOLOWE DO ROZPRAWY

W rozdziale tym podsumowuje swoje watpliwosci dotyczace opisanych w rozprawie badan i
ich interpretacji.

1. Rozprawa nie okresla czy relatywnie gruba warstwa BGaN (600 nm) jest
zrelaksowana czy naprezona. Mapa sieci odwrotnej wyjasnitaby t¢ sprawe.

2. Brakuje w niej okre$lenia poziomu domieszek w BGaN. By¢ moze zostaly zmierzone
w pomiarach SIMS, ale w tekscie nie znajduje odnosnych danych. Mysle tu przede
wszystkim o domieszce tlenu i wegla, typowych nieintencjonalnych domieszkach w
GaN.

3. Hipoteza zakladajgca, ze proces dystrybucji boru pomigdzy potozeniami
podstawieniowymi w podsieci galowej i polozeniami miedzyweztowymi oparty jest na
przypuszczeniu, ze tylko domieszki podstawieniowe zmieniajg stata sieci zwigzku.
Jest to zatozenie, ktére wymaga silnego wsparcia we wezesniejszymi badaniami i
skrupulatnej dyskusji. W rozprawie b rak cytowania prac, ktore moglyby to
potwierdzag¢. Intuicja kolegoéw zajmujacych si¢ dyfrakcja rentgenowska podpowiada,
ze defekty podstawieniowe powinny, w przypadku BGaN, zmniejsza¢ stala sieci, a
defekty miedzyweztowe powinny rozpychaé sie¢ krystaliczng.

4. Rysunek 22 pokazuje ten sam poziom sygnatu SIMS detekeji boru dla wszystkich 4
badanych warstw. Czy autorka rozprawy uwaza, ze poziom doktadnosci tego pomiaru
jest wystarczajgco dobry, biorac pod uwage, ze kazdy pomiar ma swoj margines



bledu? Moje whasne doswiadczenie podpowiada mi, ze skiad niestechiometrycznych
zwiazkow potréjnych jest w wigkszosci sytuacji czuly na temperaturg wzrostu.

5. Pomiar krawedzi absorpcji BGaN powinien by¢ duzo lepiej opisany. Problemem jest
to, ze $wiatlo przechodzac przez probke musi przejsé przez szafir, azotek galu i
BGaN. Oznacza to, ze krawedz absorbcji BGaN widoczna bedzie na tle krawedzi
absorpcji GaN. Nie mozemy wigc zobaczy¢ przesunigcia krawedzi absorpcji, bo ta jest
okreglona przez cechy grubszej warstwy GaN. Przez co widzimy tylko rozmycie
krawedzi absorpcji w niskich energiach, co $wiadczy o pogorszeniu jako$ci materiatu
(stany w przerwie energetycznej).

6. Rysunek 25 jest mocno problematyczny. Widma pokazane sg tam w bardzo szerokim
zakresie spektralnym. Jesli popatrzymy na referencyjne widmo PL azotku galu, widac,
ze pik widziany ok. 1.7 eV, jest po prostu emisja krawgdziowa GaN (3.4 eV) widziang
w drugim rzedzie siatki dyfrakcyjnej. Wydaje sie, ze osoba, ktéra wykonywata pomiar
nie uzyla filtru dolnoprzepustowego do zmierzenia czgsci widma o niskiej energii.
Jesli tak byto, to w konsekwencji wszystkie widma sg nieprawidtowo zmierzone. Co
prawda dla pomiaréw BGaN nie wida¢ piku 3.4 eV w drugim rzedzie siatki, ale catos¢
budzi duzg nieufnos¢.

7. Dyskutujac pochodzenie zottej luminescencji w GaN, autorka nie wspomina ze
obecnie znaczna cze$é naukowcedw wigze ten rodzaj emisji z domieszka weglowa.

8. Rysunek 27 pokazuje dopasowanie do szerokiego pasma emisji trzech funkcji Gaussa,
sugerujac istnienie trzech mechanizméw defektowe; rekombinacji promieniste;j.
Moim, zdanie dopasowanie przedstawione na rysunku 27 jest catkowicie arbitralne
(gtadkie szerokie funkcje). Jestem przekonany, ze dopasowanie 4 Gausséw bytoby
jeszcze lepsze, tylko zwigzek takiego dopasowania z realno$cig fizyczng moze by¢
luZny.

9. Autorka twierdzi, ze kontakty aluminiowe naparowane na BGaN, majg liniowe
charakterystyki I-V. Na og6t im wigksza oporno$¢ materiatu tym mniej liniowe

kontakty.

10. Brakuje tu pomiaréw efektu Halla i bezposredniego pomiaru ruchliwosci i
koncentracji no$nikow.

11. Brak tez pomiaréw znaku fadunku nosnikéw. Jesli nie Hall to moze gorgca sonda?

12. Nie ma rysunkéw pokazujacych zaleznos¢ wielkosci pradu ciemnego od temperatury.

13. Nie jest jasne w jaki sposob wyznaczono parametr Ut - Rysunek 30?



14. Brakuje diagramu przej$¢ elektronowych dla metody HRPITS.

15. Wynik pokazujacy wieksza ilos¢ pozioméw defektowych w GaN niz w BGaN jest
zaskakujacy. Brak (przynajmniej dla GaN) poréwnania z literatura.

Wydaje sie, ze gtownym efektem domieszkowania borem jest wzrost gestosci poziomow
defektowych, podobnych do tych ktore odpowiadajg za zolta luminescencje w GaN i
rozmycie krawedzi absorpcji tego materiatu. Hipoteza, o niezaleznosci catkowitej
koncentracji boru od temperatury wzrostu, wymaga moim zdanie potwierdzenia. Kwestia
podziatu boru na atomy w miejscach podstawieniowych i miedzyweztowych wymaga
dalszych badan.

PODSUMOWANIE

Rozprawa stanowi w mojej opinii interesujgcy raport z rozwoju nowego materialu
BGaN. Badany material ma jeszcze niska jakos¢ strukturalna, co utrudnia wycigganie daleko
idgcych wnioskow o mechanizmach fizycznych determinujacych wilasno$ci optyczne i
elektronowe materiatu. Mimo to uwazam, Ze jest dobrym przygotowaniem do pracy w
obszarze fizyki i inzynierii materialowej, cho¢ istnieje oczywiste ryzyko, ze nie wszystkie
wnioski z tej rozprawy wytrzymajg probg czasu.

Doktorantka ma dobry dorobek badawczy, na ktory skiadaja sie 2 publikacje
dotyczace obszaru jej doktoratu i 7 innych publikacji wieloautorskich. Prowadzita projekty
,,Grant na grant” i wewnetrzny projekt IMiF. Ma réwniez znaczacy dorobek prezentacji
konferencyjnych.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona tu rozprawa spetnia wymagania, stawiane
pracom doktorskim (zgodnie z ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym) i
wnioskuje o dopuszczenie pani mgr inz. Eweliny Blanki Mozdzynskiej do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej.

Warszawa, dnia 7 pazdziernika 2023
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