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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Romana Hrytsaka zatytutowanej
Wphyw defektow punktowych na termiczng stabilnos¢ ukfadu wielu studni

kwantowych InGaN/GaN

Przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. Romana Hrytsaka poswigcona jest
zagadnieniom stabilnosci termicznej ukladu wielostudni kwantowych InGaN/GaN.
Stabilnos¢ termiczna rozumiana jest jako zachowanie ukfadu geometrycznego, skiadu
chemicznego i struktury krystalograficznej uktadu polarnych wielostudni w procesach
wysokotemperaturowych. To wazne zagadnienie gdyz procesy takie powszechnie stosowane
sa dla uzyskania efektywnej emisji optycznej pobudzanej elektrycznie, na przyktad w
diodach elektroluminescencyjnych i laserowych. Procesy wysokotemperaturowe o ktoérych
mowa obejmuja zaréwno osadzanie kolejnych warstw struktury diody, w tym warstw
AlGaN, jak i termiczng aktywacj¢ akceptoréw czy formowanie kontaktow elektrycznych.
Odpowiednie temperatury procesow wynoszg okoto 1000°C w przypadku osadzania warstw
AlGaN technikg MOVPE, okoto 600°C dla aktywacji przewodnictwa typu p oraz 400°C przy
formowaniu kontaktu elektrycznego. Czasy procesow moga by¢ rzedu od kilkudziesigciu
minut do kilku godzin. Z praktycznego punktu widzenia niezwykle istotnym jest by
wykrystalizowany wczesniej uklad studni kwantowych przetrwal te operacje z jak
najmniejsza degradacja. To z kolei wymaga zrozumienia mechanizmow determinujacych
stabilnos¢ termiczng uktadu studni GaN/InGaN, a wiec prowadzenia podstawowych prac
badawczych jak ta przedstawiona w recenzowanej rozprawie. Dopiero w kolejnym kroku

proponowac¢ mozna rozwigzania technologiczne zapobiegajace rozpadowi studni InGaN.

Praca doktorska mgr Hrytsaka ma charakter teoretyczny, zawiera wylgcznie obliczenia ab
initio za pomocg metody funkcjonatu gestosci przy uzyciu programu Spanish Initiative for
Electronic Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA). Program ten jest stosowany z

sukcesem od wielu lat do badan wlasnosci uktadow polprzewodnikow azotkowych przez
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wielu badaczy, wiec jego zastosowanie jest jak najbardziej uzasadnione. Uzywajac programu
SIESTA mozna uzyska¢ wyniki obliczen ab initio dla uktadow sktadajacych si¢ z kilkuset
atomoéw w rozsadnym czasie, przy uzyciu zasobow komputerowych centrow obliczeniowych
w Polsce. Program jest uzywany do badan wtasno$ci uktadow objetosciowych, jak i uktadow
periodycznych o obnizonej symetrii, takich jak defekty, dyslokacje czy studnie kwantowe jak
réwniez powierzchni ciat stalych. Do jego szczegélnych zalet nalezy mozliwo$¢ badania
uktadow elektrycznie natadowanych, co jest cenne w przypadku badan defektow.
Generalnie, wybor metody obliczeniowej i stosowanego programu jest wiec wyborem

dobrym.

Promotorami rozprawy sa dr hab. Malgorzata Sznajder, profesor Uniwersytetu

Rzeszowskiego oraz dr Pawet Kempisty z Instytutu Wysokich Cisnien PAN w Warszawie.

Struktura rozprawy

Rozprawa obejmuje 152 strony i jest podzielona na 7 rozdzialow i podsumowanie oraz
rozdziatu dodatkowego przedstawiajacego dorobek autora.

Rozdziat pierwszy to przeglad wtasnosci azotkow galu i indu. Jest on krotki, zawiera
jednak informacje o podstawowych wlasnosciach tych potprzewodnikéw, CO jest niezbedne
dla zrozumienia zagadnien badanych w rozprawie. Autor omawia raportowane w literaturze
procesy dekompozycji termicznej struktur InGaN/GaN obserwowane w badaniach
mikroskopowych i na tej podstawie definiuje problem badawczy. Rozdziat drugi zawiera
podstawowe omoéwienie metody obliczeniowej. Autor obszernie omawia zagadnienie
wieloelektronowe dla obliczen ab initio opisujac hamiltonian uktadu, a nast¢pnie pokrotce
przedstawia podstawy metody funkcjonatu gestosci. Trzeci rozdziat to omowienie defektow
w objetosciowych potprzewodnikach azotkowych. W zasadzie to jest potaczenie prezentacji
niektorych wlasnosci defektow i kontynuacja opisu metod obliczeniowych z zastosowaniem
do defektow, glownie punktowych. W rozdziale tym omoéwione sg rowniez podstawowe
mechanizmy dyfuzji defektow i zjawisko Kirkendalla zwigzane z wakansyjnym
mechanizmem dyfuzji. Autor stwierdza ze podstawowym mechanizmem dyfuzji jest
migracja spowodowana obecnoscig wakansji i definiuje dwa podstawowe typy procesu: A —
migracja do najblizszego sgsiada w kolejnej warstwie atomowej, B — migracja w
plaszczyznie prostopadtej do osi c. Mechanizm A zawiera wiec sktadowa rownolegla do osi
C, podczas gdy nie ma jej w mechanizmie B. Oprocz tego sg przedstawione definicje energii

tworzenia defektow, oraz teoria stanu przej$ciowego jako podstawowy opis procesow



dyfuzji. Z kolei rozdziat czwarty zawiera bardziej szczegdétowy opis metod obliczeniowych
w pakiecie SIESTA wykorzystywanych do rozwigzania problemu badawczego. Autor
prezentuje typowe superkomorki stosowane do obliczen wraz z wynikami testow energii
tworzenia defektow w funkcji rozmiaréw ukladow stosowanych do obliczen. W ten sposob
optymalizuje potrzebng moc obliczeniowa przy zachowaniu wystarczajacej doktadnosci
obliczen.

Kluczowymi dla rozprawy sa rozdzialty 5 — 7 przedstawiajace wyniki obliczen
numerycznych wykonanych przez mgr. Hrytsaka. Ich szczegdélowe omowienie
przedstawione bedzie w kolejnej czesci tej recenzji.

Rozprawe¢ zamyka zwigzle podsumowanie jej wynikow oraz Spis literatury sktadajacy
si¢ z 171 pozycji. W Dodatku przedstawiony jest dorobek naukowy autora obejmujacy 6
publikacji zwigzanych z rozprawa opublikowanych w renomowanych czasopismach o
wysokim czynniku wplywu (impact factor). W trzech publikacjach mgr Hrystak jest
pierwszym autorem. Dodatkowo mgr Hrytsak jest wspotautorem dwoch innych prac, nie
zwigzanych tematycznie z rozprawa. Mgr Hrytsak wygtlosit dwa referaty i przedstawit 17
posterow na konferencjach naukowych. Wynik publikacyjny mgr Hrytsaka jest zatem bardzo

dobry.

Ocena merytoryczna wynikow rozprawy

Rozdziaty 5 — 7 przedstawiaja rezultaty obliczen numerycznych wykonanych przez mgr.
Hrytsaka wraz z ich interpretacja.

Rozdzial pigty zawiera wyniki dotyczace proceséw dyfuzji w jednorodnych
krysztatach mieszanych InGaN. Rozdziat ten zawiera dwa zasadnicze wyniki: wysokos$ci
barier energetycznych dla procesow przej$cia migdzy weztami sieci obliczone za pomoca
metody ,,nudged elastic band” oraz rezultaty obliczen fononowych w uktadach z defektami
punktowymi. Rozdzial konczy omowienie wspotczynnikow dyfuzji w mieszanych
krysztatach InGaN. Wyniki dotyczace energii barier zawieraja Spis obliczonych energii
tworzenia defektow punktowych w GaN i InN w réznych stanach tadunkowych dla ukladu
»metal-rich” 1 ,,nitrogen-rich”. Autor pokazuje, ze wartosci energii tworzenia defektow typu
wakansji sg bardzo wysokie. Wyjatkiem sg energie tworzenia wakansji w stanie tadunkowyn
3+ zardbwno w GaN jak i InN, ktore sg na poziomie 0.1 eV. W kolejnym kroku Autor
rozwaza bariery energetyczne dla wakansyjnego mechanizmu dyfuzji zar6wno dla przejscia
typu A jak i typu B. Generalnie warto$ci tych barier sg wysokie, przy czym okazuja si¢ by¢

wyzsze W InN. Rezultaty te sg porownane z wynikami innych autorow i wykazujg dobra



zgodnos¢. Autor pokazuje wyniki dla mechanizmu A dla sktadéw 11% i 22% In, ktore sa
bardzo wazne technologicznie. Obliczenia wskazujg na stosunkowo mata wrazliwos¢ barier
energetycznych na sktad dla dyfuzji Ga podczas gdy dla In jest ona duzo wyzsza. Bariery dla
dyfuzji In sg znacznie nizsze. Kolejnym krokiem sg obliczenia fononowe. Komplet
uzyskanych rezultatow jest podsumowany w postaci zaleznosci termicznej wspotczynnikow
dyfuzji. Ogoélna konkluzja rozdzialu to stwierdzenie, ze dyfuzja atoméw Ga jest o wiele
rzedéw wielkosci wolniejsza niz dyfuzja atoméw In. Oznacza to ze w strukturze studni
InGaN/GaN oczekiwa¢ nalezy dyfuzji atoméw In do warstw GaN (barier) wraz z dyfuzja
wakansji do studni InGaN. W rozdziale tym odczuwam pewien niedosyt zwigzany z
dyskusja otrzymanych wynikow. Skoro Autor analizuje tworzenie defektow w uktadach
,metal-rich” i ,nitrogen-rich” to az prosi si¢ o krotkie odniesienie do technik MOVPE
(warunki bogate w N) i MBE (warunki metal-rich). Pomijam rézne temperatury wzrostu
wykorzystywane w obu technikach, ale skomentowanie jedynie wptywu stosunku III/V na
tworzenie defektow i jego konsekwencje bytoby cenne.

W rozdziale szostym omawiane sa zagadnienia migracji atoméw na
miedzypowierzchni InGaN/GaN. Autor przedstawia migdzypowierzchni¢ InN/GaN z
wysoko$ciami barier dla migracji wakansu azotu. Wyniki migracji sg pokazane dla r6znych
naprezen struktury. Okazuje sig, ze bariery dla struktury dopasowanej sieciowo do GaN sg
wyzsze dla GaN, a nizsze dla InN. Kolejno pokazane sg modele wakansu Ga i In i ich energie
w poblizu migdzypowierzchni. Wyniki te wskazuja na duzy wplyw naprg¢zenia sieci na
energie wakansow, podczas gdy energia bariery jest w zasadzie niezalezna od naprezenia
sieci. Wyniki te sg uzupelnione o profile pasm wskazujgce na brak offsetu w pasmie
walencyjnym.

Nastepnie przedstawione sa energie wakansow dla technologicznie waznych
koncentracji 12% i 25% In w studni InGaN. Energie wakansow azotowych sa podane dla
stanu tadunkowego 0 oraz 3+. Warto$¢ energii dla potozenia w wezle sieci otoczonym
atomami Ga jest identyczna dla obydwu warstw dla obydwu stanow tadunkowych. Natomiast
w przypadku otoczenia z atomem In, warto$¢ ta jest nizsza dla obydwu stanow tadunkowych
o okoto 1.5 eV. Wartosci barier maleja dla przypadku 25% In, jednak sa one bardzo wysokie.
W przypadku wakanséw metali sytuacja okazuje sie¢ by¢ bardziej skomplikowana. Rozwazane
s wakanse oraz wakanse w kompleksie z atomami podstawieniowymi. Ogodlnie, bariery sg
nizsze o okoto 0.4 — 0.8 eV, co powoduje ze ich wartosci sa juz istotne dla obcigzenia
termicznego struktury podczas procesow wzrostu gornych warstw AlGaN, ale nie dla

procesow Wygrzewania akceptorow czy formowania kontaktow. Proces migracji neutralnych



wakansow Ga nie zalezy od warstwy, jest staty z bariera rzedu 2.8 — 2-9 eV. Dlatego jest to
proces mato istotny. Natomiast proces migracji neutralnych wakansji In ma barier¢ okoto 2.2
eV dla warstw o sktadach 12.5 % In oraz 25% In, i dlatego moze prowadzi¢ do rozmycia
warstw studni. W przypadku natadowanych wakansji Ga i1 In bariery w GaN sg na poziomie
2.4 eV, natomiast w przypadku warstw InGaN obnizajg si¢ do okoto 1.5 eV w przypadku
12.5% i1 25% In, i dlatego powinny odgrywac istotna role w rozmywaniu studni.

Niejako podsumowaniem uzyskanych wcze$niej wynikéw obliczeniowych jest
rozdziat 7, w ktorym podjeto probe wyjasnienia rozpadu studni InGaN z barierami GaN
poprzez efekt Kirkendalla. Efekt ten, dla wakansyjnego mechanizmu dyfuzji metali,
prowadzi do termicznego przesunigcia granicy dwoch metali w przypadku duzej roznicy
wspotczynnikéw dyfuzji sktadnikoéw. Tak wiasnie jest w uktadzie InGaN/GaN, dla ktérego
rachunki Autora rozprawy pokazaty ogromng réznicg szybkosci dyfuzji In i Ga. Rozwazajac
strukture studni/bariery InGaN/GaN zaproponowano, ze nagromadzenie wakanséw w
obszarze InGaN prowadzi do powstania obszarow pustych majgcych posta¢ metalicznego In
oraz amorficznego materiatu InGaN na granicy InGaN/GaN. Obszary takie obserwowane sa

eksperymentalnie, co zademonstrowano w rozprawie.

Uwagi redakcyjne

Uktad rozprawy uwazam za logiczny i spojny. Rozprawa prezentuje wysoki poziom
jezykowy. Doceniam ten wysitek, tym bardziej ze jej Autor nie jest Polakiem. Btedy
jezykowe sg bardzo nieliczne, wiec nie warto ich rozwaza¢. Pojawiajg si¢ natomiast btedy 1
niejasnosci merytoryczne. Autor luzno traktuje pojecie fazy. Przyktadowo, na stronie 18
pisze on o separacji faz, a na stronie 131 o granicy faz majac na mysli granice studni InGaN i
bariery GaN. Nalezatoby wyjasni¢ co autor uwaza za fazg¢. Na stronie 45 (linia 2) autor pisze
0 ,,elektronach jadra atomowego”, a chyba powinno by¢ ,,rdzenia atomowego”. Nie podoba
mi si¢ rOwniez podzial obcych atomow na ,,substancj¢ rozpuszczong” i ,,zanieczyszczenia
(domieszki)” w zalezno$ci od tego czy wprowadzane sg do krysztatu celowo lub nie (str. 49).

Lepsza wydaje mi si¢ nazwa domieszki intencjonalnej lub nieintencjonalne;.

Mam uwagi do rysunkow — niektore z nich sg zle zaprojektowane. Przyktadowo, na rys.6.1
profile energii i schematy atomow nie sg wspotmierne. Sprawia to ktopoty przy czytaniu. A
wystarczylo rozciaggna¢ skale pozioma w panelu (a) by byta taka sama jak w panelu (b). Ta
sama uwaga dotyczy rysunkow 6.2, 6.4, 6.5, i kolejnych. Podobnie, na rysunkach 4.1 i 4.4

dobor skali pionowej utrudnia $ledzenie zmienno$ci energii formacji defektu w funkcji



rozmiaru supersieci. To drobne uchybienia, nie umniejszajagce wysokiej wartosci calej

rozprawy.

Podsumowanie

Podsumowujac, w moim odczuciu recenzowana rozprawa doktorska ,Wplhyw defektow
punktowych na termiczng stabilnos¢ ukfadu wielu studni kwantowych InGaN/GaN” zawiera
bogaty zestaw oryginalnych wynikéw naukowych wraz z ich interpretacjg. Postawiony cel
pracy oraz zadania szczegdtowe zostaly osiggniete. Rozprawa wnosi znaczacy wkiad w

zrozumienie proceséOw dyfuzji w uktadach InGaN/GaN.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Romana Hrytsaka spelnia wymogi zwigzane z
uzyskaniem stopnia doktora (art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie
Wyzszym i Nauce, Dz. U. poz. 85 z pOzniejszymi zmianami). Rozprawe oceniam
jednoznacznie pozytywnie 1 zwracam si¢ do Rady Naukowej Kolegium Nauk

Przyrodniczych Uniwersytetu Rzeszowskiego o dopuszczenie mgr. Romana Hrytsaka do
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dalszych etapéw postepowania doktorskiego.



