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Recenzja pracy doktorskiej
Mgr. Aleksandry Krystyny Dabrowskiej
zatytulowanej:

» Technologia wzrostu i jej wplyw na wlasciwosci optyczne i
strukturalne azotku boru wyhodowanego metoda MOVPE”

Praca doktorska Pani Aleksandry Krystyny Dabrowskiej wykonana zostala w Zakladzie
Fizyki Ciata Stalego Instytutu Fizyki Doswiadczalnej Wydzialu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Promotorem rozprawy jest Prof. dr hab. Roman Stgpniewski, a promotorem

pomocniczym dr Mateusz Tokarczyk.
Wstep

Zwiazki III-N (GaN, AlGaN, InGaN,...) badane sg intensywnie od wielu lat.
»Eksplozja zainteresowania” tymi materialami wynikala z opracowania metody
domieszkowania azotku galu (GaN) na typ p. W tym momencie nastgpil przelom w pracach
dotyczacych konstrukeji diod elektroluminescencyjnych (diody na kolor zielony, niebieski,
fioletowy i ultrafioletowy), zaréwno LED-6w (light emitting diode) jak i LD (laser diode).
Kolejnym krokiem bylo opanowanie produkcji tzw. biatych diod elektroluminescencyjnych
(w-LED). Diody takie wykorzystuja .,niebieska” diod¢ azotkows i odpowiedni luminofor.
Bardzo wysoka wydajnos¢ swiecenia w-LEDOw tlumaczy ich masowe zastosowania. Diody

te zastgpuja klasyczne zrodla $wiatla (zarowki) jak 1 lampy fluorescencyjne.

Znacznie mniej rozwinigta jest technologia kolejnego zwiazku III-N azotku boru
(BN). Jedna z odmian polimorficznych (jeden z politypéw) BN wykazuje hybrydyzacje sp® i

nalezy do intensywnie badanej grupy materialdw 2D, nazwane] przez doktorantke
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materialami warstwowymi. Podjecie tej tematyki badawczej i zaprezentowane wyniki

prac technologicznych nalezy wigc docenic.

Cele rozprawy

Podstawowym celem rozprawy bylo opanowanie technologii wytwarzania BN w
procesie MOVPE oraz charakteryzacja otrzymywanego materiatu. Autorka doktoratu oprocz
standardowych proceséw MOVPE zaproponowata szereg modyfikacji tej technologii. Cze$¢ z
nich to oryginalne rozwigzania, kluczowe aby otrzyma¢ BN odpowiedniej jakosci. W moim
odczuciu wszystkie postawione cele zostaly wykonane, a osiggniete wyniki prac

technologicznych oceniam wysoko.
Konstrukcja rozprawy, krotki opis tresci i uzyskanych wynikéw

Rozprawa zawiera sze$¢ rozdzialdw (rozdzial szosty zawiera podsumowanie pracy),
jeden zalacznik i spis literatury. Ponizej bardzo krétko opisuje zawarto$é poszczegdlnych

rozdzialow.

Rozdzial pierwszy zawiera wprowadzenie do tematyki doktoratu i krotki opis whasciwosci
azotku boru. Jest to bardzo ciekawy material z jedna z odmian polimorficznych o
hybrydyzacji sp® i wzroscie warstwowym (okreslenie autorki rozprawy). W tej czesci
rozprawy autorka opisuje mozliwe politypy azotku boru, wilasciwosci strukturalne,
mechaniczne i termiczne. Jesli mowa o whasciwosciach mechanicznych to nalezy wspomnie¢
o tzw. borazonie (c-BN) stosowanym jako material Scierny o twardosci bliskiej tej dla
diamentu. W dalszej czgsci tekstu opisane s widma fononowe jak tez zestawione sa prace
zarowno teoretyczne jak i doswiadczalne opisujace strukture energetyczng BN. Czes¢ prac
dotyczaca mozliwych defektow sieci BN jest w moim odczuciu odzwierciedleniem faktu, ze

jest to ciagle malo zbadany materiat.

Autorka rozprawy (co uwazam za wazne) opisuje mozliwe zastosowania praktyczne
BN, cho¢ o dziwo nie wspomina tutaj o borazonie. Jak wynika z tej czgéci tekstu nadal jest to
material trudny do wdrozenia oraz bardzo drogi. Na przyktad wspomniany powyzej borazon
jest drozszy niz diament. Aby zrealizowaé wszystkie mozliwe zastosowania BN kluczowe jest

opanowania technologii wytwarzania tego materialu. Nie jest wigc dziwne, ze znaczaca czgs$¢

2



rozdzialu pierwszego, a nastgpnie drugiego dotyczy technologii wytwarzania materialu

objetosciowego i warstw BN.

Rozdzial drugi zawiera opis technologii zastosowanej w rozprawie - opis metody epitaksji z
fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych (MOVPE). Doktorantka opisuje takze

rozne mody wzrostu BN. Opisane sg tez systemy monitorowania procesu wzrostu warstw.

Moim zdaniem najwazniejsze informacje podane sg po 45 stronie rozprawy. W tej
czgsci tekstu autorka opisuje rézne mody wzrostu stosowane w procesic MOVPE, w tym
nowe, oryginalne zaproponowane przez grup¢ wykonawcow z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Bardzo wysoko oceniam te osiagniecia technologiczne. Przy okazji mam
pytanie. O ile w przypadku procesow MBE stosuje si¢ terminologic MBE-ALE, to w pracy
doktorantka uzywa opisu ,metoda pulsacyjna” MOVPE. Czy warto mnozyé byty

wprowadzajac nowa nazwe modu wzrostu?

Rozdzial trzeci poswigcony jest omowieniu zastosowanych metod charakteryzacji
wytwarzanego materiatu. Sg to: spektroskopia optyczna, w tym pomiary fotoluminescencji,
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM),

dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia efektu Ramana.

Z przyczyn oczywistych rozprawa doktorska jest wykonana przy wspotudziale wielu
0s6b odpowiedzialnych za charakteryzacje otrzymywanych probek z wykorzystaniem
wymienionych powyze] metod eksperymentalnych. Udzial wielu oséb w badaniach
przedstawionych w doktoracie nie jest zarzutem do autorki rozprawy, ale potwierdzeniem
faktu, ze potrzebna jest szczegblowa charakteryzacja materiatu, aby wyciggaé wiasciwe
wnioski o badanym materiale. Tym samym wszystkie prace doktorantki sg wieloautorowe co

Jest zaleta dorobku doktorantki, a nie wada.

Rozdzial czwarty (jest to glowna czg$¢ rozprawy)  zawiera opis wynikéw prac
technologicznych, wymienione sa wszystkie stosowane modyfikacje procesu otrzymywania
azotku boru, w tym nowe mody wzrostu zaproponowane albo przez wspodtautorow
doktorantki, albo przez Nia. Przedstawione wyniki uwazam za istotne osiggniecie

doktorantki, wplywajace na moj3 pozytywna ocene zlozonego doktoratu.



Ponizej wymieniam najwazniejsze (w moim odczuciu) uzyskane wyniki prac

technologicznych, wyniki oparte o szczegotowa charakteryzacjg probek:

1) Z przyczyn oczywistych (uruchomilem pierwsze w Polsce laboratorium ALD)
interesowaly mnie wyniki uzyskane po zastosowaniu tzw. metody pulsacyjnej MOVPE (taka
nazwe uzywa autorka rozprawy). Ten mod wzrostu pozwala osiagaé gladkie warstwy
epitaksjalne o wigkszej grubosci (nawet ponad 50 nm). Autorka podkresla w tekscie wklad
Sp. K. Pakuly w prace technologiczne z wykorzystaniem tego modu technologii MOVPE.
Ciekawym wynikiem dotyczacym tego modu wzrostu BN jest zaobserwowanie istotnej
roznicy pomiedzy pulsami boru i amoniaku, a w zasadzie ,,czasem oczekiwania” pomigdzy

pulsami.
2) Bardzo ciekawa cze¢$¢ tekstu dotyczy opisu prob homoepitaksjalnego wzrostu BN.

3) Na podstawie badan morfologii uzyskiwanych probek autorka rozprawy analizuje warunki

powstawania warstw BN z hybrydyzacjg sp.

4) Na podstawie badan XRD autorka pokazuje, ze dla grubszych probek wzrastanych w
modzie pulsacyjnym MOVPE istnieje wyrazna korelacja migdzy stosunkiem pulsow V/II a
stala sieci uzyskiwanego materialu. Pomimo tréjwymiarowej morfologii, probki wykazuja
najlepsze wiaéciwosci strukturalne i stala sieci najblizsza ,,wartosci literaturowej” dla BN.
Tym samym wzrost w warunkach przesycenia amoniakiem powoduje powstawanie materialu

najbardziej zblizonego swoja struktura do ,,objetosciowego™ h-BN-u o najlepszej jakosei.

Znaczaca cze$¢ tego rozdzialu poswigecona jest opisowi wynikow  badan
fotoluminescencji (PL) wytwarzanych prébek z wykorzystaniem réznych wersji technologii
MOVPE. W moim odczuciu ta cze$¢ rozprawy jasno pokazuje jak mato wiemy na temat
defektéw wystepujacych w sieci azotku boru. Uwazam, ze wiele z podanych mozliwych
interpretacji widm PL wymaga dalszej weryfikacji. Nie jest to zarzut, ale raczej stwierdzenie
wynikajgce z naszej dosyé ubogiej wiedzy o badanym materiale i jego zdefektowaniu, co tez

podkresla (patrz tekst na stronie 115) autorka rozprawy.

Najcickawsze wyniki podane sg pod koniec rozdziatu czwartego. W tej czgéci pracy

autorka analizuje wiasciwosci warstw BN otrzymanych przy uzyciu zaproponowanych
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modyfikacji technologii MOVPE. W tej czeSci rozprawy opisany jest ogrom prac
technologicznych majacych na celu uzyskanie BN o jak najlepszej jakosci. Uzyskane
wyniki robig bardzo dobre wrazenie. Moim zdaniem udalo si¢ znalezé takie warunki
wzrostu, aby otrzymane warstwy swoimi parametrami (np. identyczna stala sieci) byly

bliskie/identyczne z tymi raportowanymi dla ,,objetosciowego” BN.

Rozdzialy piaty i szésty zawierajg krotkie podsumowanie uzyskanych wynikoéw badan. W
moim odczuciu wszystkie cele doktoratu zostaly zrealizowane. Recenzentowi pozostaje
tylko zlozy¢ autorce gratulacje, ze w pracy osiagni¢to tyle wainych wynikéw

technologicznych.

Analiza tekstu, uwagi, zastrzezenia

Mam sporo zastrzezen do sposobu spisania pracy i sposobu prezentacji
uzyskanych wynikow. Zwykle w moich recenzjach pisze, ze usterek jezykowych jest mato i
nie wplywajg one na ocen¢ pracy. Niestety w zlozonej rozprawie jest ich dosyé duzo, a
czes¢ z nich moze by¢ potraktowana jako bledy merytoryczne. Z obowigzku recenzenta

wymieniam je ponizej, podajac w ktorej czesci rozprawy wystepuja.
Streszczenie

Jak rozumie¢ zdanie (strona 13): .,...techniki epitaksjalne, ..., caly czas sg obarczone
wystepowaniem duzej ilosci defektow”. Rozumiem, ze chodzi o zdefektowanie warstw

wykonywanych odpowiednimi epitaksjalnymi technikami wzrostu.

Rozdzial 1

Strona 22 - ,, Azotki to materialy péiprzewodnikowe, w ktorych atomy azotu zwigzane sa z
pierwiastkami grupy II1.” To nie jest prawda! Istniejg inne azotki!

Strona 23 — ,,Blue-ray” powinno by¢ Blu-ray (tak to dziwnie nazwali Japonczycy i pozostata
ta nazwa)

Strona 24 — ,,...moga by¢ warstwa zabezpieczajaca.” - Zabezpieczajaca co?

Strona 31 —,, Wspolczynnik zatamania heksagonalnego azotku boru rozni sie w zaleznosci od

kierunku padania.” — czego? Rozumiem, ze chodzilo o kierunek padania $wiatta
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Strona 32 — ,, ...urzadzen elektrycznych...” powinno by¢ elektronicznych

Strona 34 — ,.... uklad kompresowany jest...” — zargon laboratoryjny

Strona 36 — opisujgc zalety technologii MOVPE pada zdanie ,,... atutem jest stosunkowo
szybki czas produkcji (predkos¢ wzrostu rzedu 1 nm/min)...” po pierwsze raczej
osadzania/wytwarzania a nie produkcji, a po drugie podane tempo wzrostu jest bardzo niskie.
Czy nie ma tu pomytki? Podawane w tekscie grubosci otrzymywanych probek nie sa zgodne z

tym tempem wzrostu!
Rozdzial 2

Strona 39 — ... znajduja si¢ dwie kolumny ze ztozem...” - Jakim ztozem? Co to znaczy ?
Strona 40 - ,,glovboxie™ — powinno by¢ glove box’ie

Strona 40 - ,,...umozliwial on uzyskiwanie temperatur do 1575 °C zadanych na
termoparze...” — powinno by¢ zmierzonych z wykorzystaniem termopary. Podobne zdanie
jest na stronie 44

Strona 40 — ,,Cisnienie réwniez mozna kontrolowa¢ .... Odpowiada za to pompa...” — To
oczywiscie ‘skrot myslowy”. Pompa nie stluzy do kontrolowania ci$nienia, a do
odpompowania uktadu.

Strona 44 — ,,.. Poziom promieniowania...” — chyba rozklad promieniowania, intensywnos¢

promieniowania, potozenie maksimum rozktadu spektralnego promieniowania...

Rozdzial 3

Strona 49 — Transmisyjna ... (TEM) to metoda opierajaca si¢ na takiej samej zasadzie
dziatania jak mikroskopia SEM.” — wedlug mnie nie jest to fortunne zdanie.

Strona 53 — ,,Swiatto padajace na materie...” — raczej na probke

Strona 56 — opisujgc fotoluminescencj¢ autorka rozprawy pisze —,Atomy w badanej probce,
poprzez absorpcje fotonu przechodza ze stanu podstawowego do wzbudzonego.” — zdanie
niefortunne, bo zaraz potem jest pokazany rysunek 3.11 z mozliwymi procesami przejsé
promienistych w polprzewodniku. Na przyklad swobodny ekscyton to stan wzbudzony

krysztatu, a nie atomu, etc...

Rozdzial 4



Strona 61 — ,,... interrupt po pulsie borowym nic nie zmienia...” — straszny zargon!

Strona 64 i na kolejnych stronach — autorka rozprawy podaje grubos¢ prébek typu A i B —
kilkaset nanometréw do kilku mikrometréw — jak to si¢ ma do podanego wczesniej na stronie
36 tempa wzrostu?

Strona 69 — ,Mikrokrystality na powierzchni azotku boru typu B pojawiajg si¢ dos¢ czgsto, w
zalezno$ci od stosowanych parametréw...” — parametrow czego?

Strona 69 — ,,...obnizania temperatury w wodorze...” - ? Przy przeptywie wodoru?

Strona 70 i 71 — co znaczy proces w wodorze?

Strona 71 —.,...Nizsze ci$nienie w probce...” — co to znaczy?

Strona 73 —.,...maksimum intensywnosci ok 24.5°...” — co to znaczy?

Strona 75 — dlaczego w dopasowaniu stosowano funkcje Lorentza, cho¢ prébka jest silnie
zdefektowana?

Strona 77 — .,...Ich obecno$¢ zwigzana jest z przesyceniem borem podczas wzrostu... 1 niska
temperaturg...” - temperaturg czego?

Strona 77 — ,,...wraz z przekroczeniem pewnej bariery temperaturowej widmo luminescencji
zmienia si¢ calkowicie.” — bariera temperaturowa??? Co to znaczy?

Strona 78 —.,... réwniez drugie maksimum w 2.26 eV (nazywane dalej pasmem 2.24 eV...” —

Dziwne, a dlaczego nie 2.26 eV?

Strona 78 — .....pomiedzy rekombinujacymi bytami...” — czytaj pomigdzy donorem i
akceptorem

Strona 79 — .....zbyt niska temperatura, ktora nie dostarcza energii...” — zargon!

Strona 79 — ,.... atomy boru... lub sg wyplukiwane z reaktora.” — Co to znaczy wyplukiwaniu

atomoOw z reaktora ?
Strona 80 — ,,...poprzez wykonanie pomiaru w waskim zakresie.” — czego???

Strona 89 — ,,Rozmiar oczek sieci azotku boru zwigzany jest z gruboscia,...” — Co to znaczy?

Strona 90 — ,,...dla wzrostu na podtozach 0°, 1° oraz 2°...” — Co to znaczy?

Strona 92 — ,,Azotek boru powstaty w ten sposob nie dostaje wystarczajacej energii...” — Co
to znaczy?

Strona 92 — ... z ,,dostrzykiem” amoniaku w pulsach borowych...” — straszny zargon!
Strona 98 — .,... stabilizacja warunkéw w azocie...” — co to znaczy?

Strona 101 — ... warto$¢ kata maksimum intensywnosci...” - 777

Strona 110 —,,... mogg wykazywa¢ niewielka luminescencjg...” - ?
Strona 111 — ,,...dopasowania wielokrotnej funkcji Gaussa...” — Co to znaczy wielokrotna
funkcja Gaussa?



Strona 114 — ,,... wklad poszczegélnych bytow si¢ zmienia...” - 77?7

Strona 123 — ,,Pasma te sg nieobecne poza powierzchnia ptatka...” - 297
Podsumowanie recenzji

Jak juz pisalem powyzej rozprawa dotyczy rozwoju technologii MOVPE azotku boru (BN) i
analizy wlasciwos$ci tego materialu. Czytajac prace zastanawialem jaki byl wkiad doktorantki
w prace technologiczne, a jaki, niestety tragicznie zmarlego, Krzysztofa Pakuly, ktérego
pamigtam jako wybitnego technologa. Spis osiggnig¢ publikacyjnych 1 prezentacji
konferencyjnych doktorantki (strony 131 i 132 rozprawy) na szczgécie rozwial moje
watpliwosci. Zataczony dorobek jest dobry, a doktorantka wielokrotnie prezentowata wyniki

z rozprawy osobiscie. Uwazam wigc, ze wkiad doktorantki za wystarczajacy.

Uzyskane wyniki sg bardzo wartosciowe. Uwazam, ze praca doktorska spelnia
wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim. Z obowigzku recenzenta musze
jednak zaznaczyé¢, ze za duzo w pracy jest wyrazen zargonowych, etc... Wnioskuje

dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw postepowania.
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