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Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan mikrostruktury warstw i struktur ni-
skowymiarowych z zastosowaniem roztworéw statych InGaN. Materiaty te od prawie dwoch dekad
f’stanowiat obiekt intensywnych badan ze wzgledu na ich zastosowanie w komercyjnych elementach
optoelektronicznych, a w szczegdlnosci emiterach UV, zrédtach $wiatla niebieskiego, a ostatnio dio-
dach i laserach emitujacych $wiatto zielone. Niestety technologia warstw i heterostruktur InGaN/GaN
jest trudna i niepowtarzalna, a szereg obserwowanych zjawisk nadal wymaga wyjasnienia. Niewatpli-
wie takim problemem przy epitaksji warstw InGaN jest niejednorodno$é ich sktadu zwiazana z prze-
strzenng segregacja indu wystepujaca w skali nano- i mikrometrowej. Komplikuje to wytwarzanie emi-
terow Swiatla na bazie InGaN poniewaz barwa $wiecenia diod LED i dhugo$¢ promieniowania laseréw
zaleza nie tylko od nominalnego sktadu stopu, lecz zwiazane sg z dodatkowymi efektami wystepujacy-
mi w tych warstwach takich jak m. in. naprezenia czy skomplikowana struktura defektow i dyslokacji.
Badania majace na celu okreslenie korelacji miedzy parametrami procesow technologicznych, okresle-
nie roli stosowanych podtozy i sposobu ich przygotowania do procesu osadzania prowadzone s przez
wiodace laboratoria $wiata. Tematyka przedstawionej rozprawy bezposrednio dotyczy powyzszych
zagadnien zwigzanych z mikrostrukturg warstw InGaN i dlatego uwazam, ze z punktu naukowego jest
bardzo ona bardzo aktualna i ma bardzo duze znaczenie praktyczne. Potwierdzeniem tego stwierdzenia
Jest fakt, ze w grudniu 2009 roku zostat opublikowany bardzo wazy manuskrypt pracy, uznanego w
srodowisku technologéw i optoelektronikéw na catym $wiecie, prof. G.B. Strigfellowa pod znamien-

nym tytulem ,,Microstructures produced during growth of InGaN alloys”.

Swoje rozwazania, rezultaty badan eksperymentalnych i wyniki ich analizy Autor przedstawit na
132 stronach, dzielgc prace na trzy czesci — 1 czesé (38 stron), dotyczacg wprowadzeniu do zagad-
nien badawczych, 1T cz¢é¢ (21 stron) przedstawiajaca metody osadzania badanych struktur oraz me-
tody eksperymentalne stosowane w pracy oraz III czes¢ (73 strony), w ktdrej przedstawiono wyniki
przeprowadzonych badan.

Autor dokonal szerokiej analizy stanu wiedzy dotyczacej zagadnien bedacych przedmiotem badan

I sformutowanych celow czastkowych. Odwolat si¢ do 125 zZrédet literaturowych, w tym 6 prac, w



ktdrych jest wspétautorem (w 4 pracach jest wymieniony jako pierwszy autor cytowanej pracy). Na-
lezy podkresli¢, ze znaczna czgs¢ cytowanych Zrodet dotyczy publikacji z ostatniego dziesigciolecia,
chociaz znalazly si¢ tam réwniez prace opublikowane znacznie wezesniej istotne z punktu widzenia
tematyki pracy. Analiza danych literaturowych, bedaca wprowadzeniem do zagadnien badawczych
zostafa przedstawiona w czesci I pracy, w ktorej przedstawiono zarys historii potprzewodnikowych
emiteréw Swiatla, oméwiono wlasciwoscei azotkéw Ill-ciej grupy ukladu okresowego, podstawowe
obszary ich zastosowan, wybrane rozwiazania aplikacyjne wykorzystujace heterostruktury In-
GaN/GaN oraz ograniczenia technologii i zastosowan tych heterostruktur wynikajace przede wszyst-
kim z niekontrolowanego w pelni procesu wbudowywania sie indu oraz jego przestrzennej segregacji
w warstwach trojskiadnikowych InGaN. Zostalo to rowniez wskazane przez autora jako aktualnie
gléwne ograniczenie technologiczne stanowiace przedmiot badaf w najwazniejszych laboratoriach
:technologicznych na swiecie. Nalezy jednoczesnie podkreslié, ze Autor analizujac wyniki swoich
prac eksperymentalnych w poszczegélnych rozdziatach, poprzedza je szczegblowa analiza danych
literaturowych, co umozliwia odniesienie otrzymanych rezultatéw badan do stanu wiedzy w dziedzi-
nie badan i jednoznacznie pozwala oceni¢ wkiad pracy autora pracy w rozwdj wiedzy w tym obsza-
rze. Wnioski z analizy danych literaturowych oraz przeprowadzonych, wszechstronnych prac techno-
logicznych, zrealizowanych w laboratorium Instytutu Wysokich Cisnien PAN, umozliwity Autorowi
postawienie celow szczegolowych rozprawy. Gléwnymi celami pracy byto okreslenie przydatnosci
metody wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej do badania przestrzennych fluktuacji sktadu
chemicznego w warstwach InGaN i studniach kwantowych InGaN/GaN, zbadanie procesu relaksacji
warstw InGaN osadzanych, technikami MOVPE i MBE, na podfozach homo- i heteroepitaksjalnych
oraz zdefiniowanie grubosci krytycznych tych warstw i potencjalnych mechanizméw relaksacji. Jed-
1ym z celow szczegblowych byta rowniez analiza wptywu odorientowania podloza na proces wbu-
dowywania si¢ indu w rosngca warstwe oraz zbadanie korelacji miedzy zawartoscia i fluktuacjg prze-
strzenng indu w studniach kwantowy.

Wyjasnienie tych zagadnien ma podstawowe znaczenie dla projektowania procesu technologicz-
nego osadzania warstw i heterostruktur, z zastosowaniem stopu InGaN oraz projektowania i wytwa-
rzania struktur laserowych.

Czgs¢ druga rozprawy to skrotowe przedstawienie przez mgr Marcina Krysko zagadnien dotyczacych
wytwarzania warstw InGaN i heterostruktru InGaN/GaN technikami MOVPE i MBE oraz metod ba-
dawczych zastosowanych do charakteryzacji struktur epitaksjalnych testowych takich jak wysokoroz-
dzielcza dyfrakcja rentgenowska, fotoluminescencja i katodoluminescencja. Najwigkszg uwage po-
swigcit metodyce badan rentgenowskich ze wzgledu na fakt, ze ta metoda byla podstawowg metoda

zastosowang przez Autora.



W trzeciej czgsci pracy Autor przedstawil wyniki prac eksperymentalnych, przeprowadzit
analiz¢ otrzymanych wynikow oraz zaproponowal szereg oryginalnych wnioskéw oraz wskazowek
praktycznych dla zespoléw optymalizujacych technologi¢ osadzania wielowarstw epitaksjalnych In-
GaN. Ta czg$¢ pracy stanowi samodzielny i oryginalny dorobek naukowy Autora. W rozdziale 10
Autor skoncentrowat si¢ na interpretacji krzywych dyfrakcyjnych. W swoich rozwazaniach uwzgled-
nia wplyw segregacji na intensywnos¢ pikéw krzywych dyfrakcyjnych i na szeroko$é pikéw krzy-
wych dyfrakcyjnych, przy czym rozwazania te majg zaréwno charakter ilosciowy jak i jakosciowy.
Waznym wnioskiem wynikajacym z przeprowadzonej analizy jest stwierdzenie, ze zmiana intensyw-
nosci piku krzywej dyfrakcyjnej nie daje jednoznacznej informacji o segregacji indu w warstwie. Ta
zaleznos$¢ ma bardziej ztozony charakter i wymaga uwzgledniania przy okresleniu stopnia segregacji
wielu dodatkowych czynnikéw zwiazanych z procesem epitaksji, rodzajem i sposobem przygotowa-
nia podtoza do procesu osadzania. Autor przedstawit rowniez autorski, uproszczony model pozwala-
jacy na oszacowanie skali przestrzennej fluktuacji zawartosci indu na podstawie pomiaru szerokosci
krzywej dyfrakcyjnej, przy zatozeniu, ze wystepuje tylko jedna skala fluktuacii.

W rozdziale 11 rozwazane s3 zagadnienia dotyczace relaksacji warstw InGaN, osadzanych na
podiozach GaN, i zwigzek migdzy tym procesem a generacja defektéw. Analizowana Jjest réwniez
dynamika generacji defektow. Autor analizuje czynniki wplywajace na wartosé grubosci krytycznej
oraz proces relaksacji warstw. Wyznaczone zostaly, dla wybranych technologii, zaleznosci stopnia
relaksacji od zawartosci indu w stopie InGaN. Waznym Jego stwierdzeniem jest fakt, ze ze wzgledu
na znaczng ilos¢ dyslokacji przechodzacych w warstwach InGaN, osadzanych na szafirze, poczatek
relaksacji obserwowany jest dla grubosci znacznie mniejszych niz przedstawianych przez innych ba-
daczy, co ma istotne znaczenie w przypadku badan wlasciwosci bardzo cienkich warstw. Autor
twierdza réwniez, ze w przy osadzaniu InGaN na podlozach GaN osadzanych technika HVPE moz-
liwe jest osadzanie warstw o wigkszych grubosciach krytycznych, co jest niewatpliwie istotng zaletg
tej metody. Mgr Marcin Krysko zbadal réwniez zalezno$¢ miedzy odorientowaniem podtoza i stop-
niem relaksacji warstw.

Wyniki badaf prezentowane w rozdziale 12 nalezy uznaé za bardzo wazne dla optymalizacji
technologii studni kwantowych z warstwg czynng InGaN. Analizujac efekt ciaglosci skladu Autor
udowadnia, ze wraz ze wzrostem grubosci studni obserwowany jest wzrost zawartosci w nich indu,
przy czym efekt ten wystepuje wyrazniej przy mniejszych temperaturach osadzania, kiedy uzyskiwa-
na jest wigksza zawarto$¢ indu w stopie i silniejsze naprezenia. Wyniki te zostaly potwierdzone wy-
nikami badan fotoluminescencji warstw. Rozdziat 13 po$wiecono badaniom wplywu stopnia odorien-
towania podfoza na mikrostruktur¢ warstw InGaN. Autor wykazal réwniez eksperymentalnie maty
wplyw dyslokacji niedopasowania na wlasciwosci warstw InGaN. W rozdziale tym, na podstawie

prac eksperymentalnych i szerokiej charakteryzacji wykonanych struktur epitakslnych, Mgr Marcin
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Krysko przedstawit wnioski istotne dla dalszego rozwoju technologii warstw InGaN. Jednoznacznie
okreslit korelacje migdzy morfologig i parametrami strukturalnymi stosowanych podiozy, a wiasci-
wosciami otrzymywanych warstw InGaN. Stwierdza min., ze wraz ze wzrostem odorientowania po-
wierzchni podloza od orientacji bazowej rosnie amplituda fluktuacji przestrzennej indu przy jedno-
czesnym zmniejszeniu jego zawartosci w stopie. Stwierdza réwniez, Ze jest to przyczyng zwiekszenia
szerokosci polowkowej widma fotoluminescencji. Rownoczesnie zauwaza, ze na tarasach obserwo-
wana jest wigksza zawarto$¢ indu niz na makrostopniach, co potwierdzono badaniami katodolumine-
scencji.

Dyskusja otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych nie budzi zastrzezen. Autor wybiera-
jac tylko niektore parametry procesu technologicznego (gloéwnie temperature) oraz parametry stoso-
‘wanych podfozy, takie jak ich rodzaj i orientacja, jasno sformutowat postawione zadania i prawidto-
Wo stosujgc zaproponowane metody badawcze, konsekwentnie okreslal interesujace technologow
zaleznosci. Przedstawione wyniki badan i wnioski bedace rezultatem badan rozszerzaja wiedze na
temat zaleznosci mikrostruktury warstw InGaN oraz stopnia fluktuacji indu w tych warstwach. Poniz-
sze uwagi dyskusyjne nie wpltywaja na mojg ogélnie pozytywna ocen¢ przedstawionej rozprawy.

Uwagi dyskusyjne

— Autor na str. 36 rozprawy sformulowat cel pracy i cele szczegélowe. W przedstawionej formie
redakcyjnej cel pracy jest malo precyzyjny i bylby niezrozumiaty, gdyby nie wystepujace po
nim cele szczegdtowe. Cel szczegbtowy oznaczony ii) jest rowniez niefortunnie sformutowa-
ny 1 jest zrozumialy tylko dla osoby zajmujgcej si¢ epitaksja.

— Jednym z wazniejszych probleméw i jednoczesnie trudnych w interpretacji wlasciwosci hete-
rostruktur z zastosowaniem azotkéw jest blokowa struktura warstw epitaksjalnych tych
zwigzk6éw. Lateralny rozktad wielkosci blokow, wystepowanie efektow na granicach tych
blok6w, trudnosci w okredleniu korelacji migdzy parametrami technologicznymi i krystaliza-
cja blokowej struktury stwarzaja okreslone trudnosci w pomiarach wiasciwosci warstw i in-
terpretacji wynikow pomiarowych. Z wlasnych doswiadczen recenzenta wynika réwniez, ze
blokowa struktura heteroepitaksjalnych warstw azotkowych determinuje wlasciwosci elek-
tryczne oraz wplywa na procesy generacyjne i absorpcyjne w heterostrukturach. Uwazam, ze z
tego typu strukturg blokowg bedzie réwniez silnie powiazane wbudowywanie i segregacja in-
du w warstwach epitaksjalnych InGaN. Autor zwraca uwage na ten problem, méwiac o ziarni-
stej budowie warstw epitaksjalnych, co nie jest okresleniem typowo stosowanym w literaturze
przedmiotu, a nastepnie w rozdziale 10, wspominajac o autorskim programie zaktada wiel-
kos¢ blokow na poziomie 5 nm. Brak bardziej obszernej informacji i szczegétowego opisu
opracowanego programu uniemozliwia recenzentowi odniesienie si¢ do tego zagadnienia oraz
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nie pozwala jednoznacznie oceni¢ uzyskanych wynikéw. Uwazam, ze problem blokowej
struktury warstw, z ktérym bezposrednio zwigzana jest fluktuacja potencjatu na powierzchni,
jest istotnym zagadnieniem w badaniach niejednorodnosci wbudowywania indu.

— Uwazam ponadto, ze w przypadku analizy mikrostruktury InGaN w studniach kwantowych
Autor pomija mozliwy wplyw réznicy temperatur osadzania bariery i studni, ktéra wynosi
prawie 200 °C. Z badan technologii innych heterostruktur (np. InGaAs/GaAs) wynika, ze w
celu otrzymania najlepszych granic rozdzialu bariera-studnia oraz ograniczenia do minimum
rozdyfundowania indu w studni InGaAs optymalizuje si¢ technologie nie tylko pod katem ob-
nizenia temperatury procesu osadzania tych warstw, ale rowniez stosowania bardzo zblizo-
nych temperatur osadzania bariery i studni. Odpowiedzia na pytanie dotyczace wplywu tak
duzej réznicy temperatur mogloby by¢ osadzenie studni InGaN w temperaturze ok. 720 °C i
poréwnanie jej wlasciwosci z wlasciwosciami tej studni wygrzanej w temperaturze 900 °C w
czasie porownywalnym z czasem osadzania bariery.

— Autor analizujac efekt cigglosci sktadu studni kwantowych, osadzanych w réznych temperatu-
rach, analizuje probki otrzymane w procesach prowadzonych z zachowaniem identycznych
parametréw procesu epitaksji. W tab. 12.1 i 12.4 zamieszcza informacje o czasie procesu epi-
taksji i grubosci otrzymanych studni. Jezeli z przedstawionych danych wyznaczymy szybkosci
osadzania to okazuje sig, ze w reaktorze nie ma w pelni powtarzalnych warunkéw krystaliza-
cji, a réznica szybkosci wzrostu dochodzi do 30%. Wzrost szybkosci osadzania warstw moze
rowniez wptywaé na zawarto$¢ indu w badanych stopach.

— Uwazam za blgdne opisy rys. 13.2 i 13.3. Autor sugeruje, ze przedstawiono na nich réznice
nachylenia warstw InGaN, w stosunku do warstw GaN osadzanych na szafirze, w funkcji tej
warto$ci obliczonej z rownania Nagai. W rzeczywistosci ilustrujg one zwiazek migdzy miedzy
warto$ciami tego parametréw wyznaczonymi, dla poszczegdlnych warstw, eksperymentalnie i
teoretycznie.

Uwagi redakcyjne

— Omawiajgc, w streszczeniu, cze$¢ doswiadczalng prowadzonych badan (str.2) autor stwierdza,
ze w rozdziale dotyczacym interpretacji krzywych rentgenowskich dla warstw InGaN zapro-
ponowany zostanie model pozwalajacy na oszacowanie przestrzennej segregacji indu na pod-
stawie szerokosci piku (moze krzywej???) w pomiarze dyfrakcji rentgenowskiej. Tymczasem
na stronie 62 autor méwigc o opracowanym, autorskim programie odsyla czytelnika do swojej
publikacji oznaczonej w wykazie pod pozycja [86]. Moja uwaga w tym miejscu ma nie tylko
charakter edytorski, ale ze wzgledu na fakt, ze opracowanie programu obliczeniowego jest

waznym osiagnigciem autora, prezentacja jego w pracy, przyblizenie zalozef czy opis zasto-



sowanego algorytmu bylyby bardzo cenne. Opis ten mozna bylo np. zamiesci¢ w dodatku do
rozprawy.

— Autor naduzywa niektorych okreslen czy stwierdzen dla przedstawienia zmian réznych zja-
wisk czy procesdéw. Przykladem moze by¢ stowo wzrost uzywane w znaczeniu osadzanie, po-
szerzenie szerokosci poléwkowej, zwigkszenie koncentracji, czy szybkos$ci krystalizacji. In-
nym przykfadem moze by¢ uzywanie okreslenia wielostudnia, zamiast wielokrotna studnia
(pi¢ciostudnia), dezorientacja zamiast odorientowanie lub nieprecyzyjne okreélenie ,,na-
pr¢zone do podloza”. Majac na uwadze poprawno$¢ przygotowania przysztych prac nauko-
wych, przekazalem Autorowi szczegblowe uwagi edytorskie dotyczace rozprawy doktorskie;.

— uwazam, ze w przedstawionej wielkoci i formie w pracy nie powinien pojawi¢ sie rozdziat 9
zatytutowany ‘Katodoluminescencja”. Powinien by¢ on rozwiniety i przesuniety do dodatkow

Stwierdzam, ze autor w wyniku przeprowadzonych badan eksperymentalnych wykazat, ze segre-
gacja przestrzenna indu w warstwach InGaN 1 strukturach o obnizonej wymiarowosci jest silnie po-
wigzana z parametrami prowadzenia procesu epitaksjalnego, wyborem podiozy i techniki osadzania,
gruboscia osadzanych warstw i studni kwantowych oraz zalozonym skiadem stopu. Autor przedstawit
podstawowe zaleznosci migdzy tymi parametrami a wielkoscia segregacji, zaproponowat tez metody-
k¢ wyznaczania skali segregacji. Otrzymane wyniki wykazywaly dobrg zgodnoscia z wielkosciami
wyznaczonymi na podstawie rozwazaf teoretycznych. Tym samym Autor osiggnat proponowany cel
rozprawy oraz rozwigzal przedstawione w rozprawie zadania szczegétowe. Ze wzgledu na duze walo-
ry poznawcze i potencjalne mozliwosci aplikacyjne przedstawiong rozprawe uwazam za dobra.

Za szczegllnie cenne uwazam jego rozwazania dotyczace grubosci krytycznej warstw InGaN
osadzanych technikami MOVPE i MBE, na podozach homo- i heteroepitaksjlanlych, mimo, Ze nie
adato si¢ jednoznacznie okresli¢ zaleznosci migdzy zawartoscia indu w warstwach InGaN i ich gru-
boscia krytyczng. Recenzent uwaza, ze zaleznosé taka mozna sprobowaé jednoznacznie wyznaczyé
tylko dla konkretnego stanowiska epitaksjalnego.

Biorgc pod uwage dorobek naukowy mgr Marcina Krysko i pozytywna ocene Jego rozprawy dok-
torskiej uwazam, ze w mysl ustawy z 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki mgr Marcin Kry$ko spelnia wymagania stawiane kandy-
datom do stopnia naukowego doktora nauk fizycznych i wnioskuj¢ o dopuszczenie do publicznej

obrony przedstawionej rozprawy.



