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Recenzja pracy doktorskiej mgr. Macieja Kozubala zatytutowane;:

Badanie wplywu implantacji jonéw na wlasciwosci azotku galu i materialow
pochodnych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Macieja Kozubala dotyczy
modyfikacji wlasciwosci elektrycznych azotku galu oraz materialéw pochodnych poprzez
implantacj¢ jonéw. Praca dotyczy waznych zagadnien zwigzanych z technologig i
processingiem urzadzen wykonanych z GaN, a mianowicie wytwarzania plytkich, wysoko
przewodzacych obszaréw w GaN za pomocg implantacji jonéw Si” i Ge™ w celu formowania
kontaktébw omowych oraz charakteryzacji strukturalnej 1 elektrycznej warstw
domieszkowanych Si 1 Ge. Drugim podjetym zagadnieniem jest izolacja elektryczna
elementéw czynnych wytworzonych na podlozu GaN. Przedmiotem badan byla izolacja
pozioma elementéw typu tranzystory HEMT poprzez implantacje jonéw Al" i C* oraz
wytwarzanie zagrzebanej warstwy izolacyjnej (izolacja pionowa) metodg implantacji jonow
wodoru, w celu odizolowania elektrycznego elementéw czynnych od przewodzacego podtoza.
Warstwy implantowane poddawane byly szybkiemu wygrzewaniu termicznemu (RTA — rapid
thermal annealing) w celu usuniecia defektoéw i aktywacji implantowanych domieszek, albo w
celu otrzymania wysokooporowych warstw izolujacych.

Autor postawit tezg, ze mozliwe jest skuteczne modyfikowanie wlasciwosci GaN drogg
implantacji w celu kontroli parametréw strukturalnych i elektrycznych w szerokim zakresie od
wytwarzania warstw wysoko-oporowych do wysoko-przewodzacych. W szczegoélnosei celem
prac bylo:

1. Pokazanie, iz mozliwe jest wykonanie kontaktow omowych do GaN o bardzo niskiej
opornosci dzigki silnemu domieszkowaniu poprzez implantacije jonéw Si” i Ge' oraz
wygrzewanie RTA w temperaturach do 1100°C.

2. Pokazanie, ze stosujac sekwencyjny proces implantacji na przemian 2z
wygrzewaniem uzyska¢ mozna lepsze wlasciwosci elektryczne i strukturalne
implantowanego GaN w pordwnaniu z pojedyncza implantacja o dawce rownej
dawce lacznej w procesie sekwencyjnym i nastgpujacym po niej wygrzewaniem.

3. Zastosowanie implantacji jonéw w celu izolacji elektrycznej obszaréw czynnych w
planarnych przyrzadach pétprzewodnikowych oraz w celu odizolowania od podioza
poprzez implantacj¢ jonow wodoru.

Autor dolaczyl takze analiz¢ defektowania jonami wodoru dla potrzeb izolacji od
podtoza laseréw kaskadowych AlGaAs/GaAs, ktorych technologia jest intensywnie rozwijana
w ITE.

Podstawowa metoda badawczg warstw implantowanych GaN bylo Rutherfordowskie
rozpraszanie wsteczne (RBS) i kanatlowanie (RBS/C) jonéw He™ o energii 2 MeV oraz
metody elektryczne — pomiar opornosci i efektu Halla. Komplementarnie wykorzystywane
byly takze inne metody eksperymentalne, takie jak: wysokorozdzielcza dyfrakcja



rentgenowska XRD, transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM, a takze rozpraszanie
Ramana i fotoluminescencja. Rozklady implantowanych domieszek i rozklady defektow
generowanych wigzkami jondéw byly symulowane przy pomocy programu TRIM,
powszechnie uzywanego dla wyznaczenia tych rozkladow. Zmierzone widma
eksperymentalne kanalowania byly nastepnie odtwarzane przy pomocy modelowania
komputerowego, a konkretnie z wykorzystaniem programu McChasy, opracowanego i
rozwijanego w zespole prof. Andrzeja Turosa, pozwalajacego symulowaé¢ widma RBS i
RBS/C dla zalozonych glgbokosciowych rozkladow defektow punktowych, a takze bardziej
ztozonych, jak np. dyslokacje i petle dyslokacyjne.

Rozprawa liczy 125 stron, sklada si¢ z o$miu rozdziatow, spisu literatury, na ktéry
sktada si¢ 175 pozycji, oraz dodatku podsumowujacego dorobek publikacyjny i konferencyjny
autora. W rozdziale pierwszym przedstawiona zostala motywacja podjecia problematyki,
bedacej przedmiotem badan autora, nastgpnie opisane zostaly procesy technologiczne,
aparatura eksperymentalna i metody pomiarowe. Rozdzial [V poswiecony jest wytwarzaniu
warstw przewodzacych metoda implantacji jonéw Si' i Ge™ oraz ich charakteryzacji. Rozdziat
piaty dotyczy formowania izolacji poziomej w GaN drogg implantacji jonow Al" i C*, a
nastgpny VI rozdzial poswigcony jest wytwarzaniu izolacyjnej warstwy zagrzebanej w
podtozu GaN. Rozdziat VII réwniez dotyczy izolacji poziomej, ale nie w GaN, lecz w GaAs.
Rozdzial 6smy to podsumowanie, wnioski i sugestie dotyczace dalszych prac.

Zasadnicze wyniki rozprawy doktorskie;j:

W czgsci pracy, dotyczacej wytwarzania plytkich, wysoko-przewodzacych obszaréw w
GaN metodg implantacji jonéw Si* i Ge' autor pokazal, ze najlepsza metoda otrzymania
kontaktow omowych jest zastosowanie procesu domieszkowania dzielonego. Procedura ta
zostala opracowana przez doktoranta, co jest waznym osiagnigciem pracy. Metoda polega na
podzieleniu wymaganej dozy implantacji na trzy czesci i wygrzaniu w 1000°C po kazdej
czgstkowej dawce. Taki schemat postgpowania pozwala unikngé¢ zdefektowania warstwy
implantowanej do stanu, ktérego nie mozna potem usungé poprzez wygrzewanie termiczne ze
wzgledu na koncentracje i zlozono$¢ powstalej struktury defektowej — nie tylko defekty
punktowe, ale takze dyslokacje, petle dyslokacyjne itp.

Implantacje prowadzone byly poprzez warstwy spowalniajgce SiO,. Odpowiedni dobor
grubosci warstw tlenkowych pozwalal otrzymywaé poréwnywalne rozklady defektow dla
obydwu (Si i Ge) uzytych jonow. Po implantacji warstwy spowalniajgce byty usuwane, a
nastgpnie przed wygrzewaniem nakladano warstwy hermetyzujace w celu ochrony
powierzchni przed dekompozycja. Doktorant przetestowat 3 rodzaje warstw: SiO,, Si3N, oraz
uktad AIN/SiO, i pokazal, ze pokrycie warstwa SiO, przynosi w efekcie bardzo dobra
morfologi¢ powierzchni, ale wyniki nie byly powtarzalne. Wykorzystanie warstwy AIN
dawalo réwniez dobre efekty, czego nie mozna powiedzie¢ o wastwie SizN4. Dzieki
domieszkowaniu dzielonemu w przypadku implantacji Si uzyskana zostala koncentracja
defektéw punktowych nieprzekraczajaca 10% (RDA), dobra morfologia powierzchni GaN o
rms 0.63 nm, czyli mniej niz dwie stale ¢ sieci krystalicznej GaN. Otrzymano ekstremalnie
niska opornos¢ wiasciwa kontaktow 0.076 Q-mm. Implantacja Ge byla mniej efektywna i
wymagata dodatkowych krokéw technologicznych takich, jak zastosowanie warstwy
hermetyzujacej, mianowicie dwuwarstwy AIN/SiO2. Najlepsze wyniki uzyskano dla
implantacji Ge" o energii 250 keV i dawce 6x10"° cm™, wykonanej poprzez warstwg SiO; o
grubosci 120 nm. Otrzymano opornos¢ powierzchniowg 500 Q-mm i opornosé wlasciwa
kontaktu 0.6 Q-mm. Wyniki te, wprawdzie satysfakcjonujace, wymagajg dalszej poprawy.

Drugg tematyka podjeta przez doktoranta bylo formowanie izolacji poziomej pomigdzy
elementami czynnymi na plytce GaN drogg implantacji jonow Al" i C'. Implantacja tych
jonéw miala na celu wytworzenie obszaréw wysokooporowych, oddzielajacych lateralnie
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poszczeg6lne elementy (np. tranzystory HEMT) na podlozu GaN. Gtéwng ideg tej metody
bylo tym razem niepelne wygrzanie defektéw, bo to wlasnie defekty miaty zapewni¢ wysoka
opornos¢ warstw rozdzielajacych elementy czynne. W zwiazku z tym temperatury wygrzewan
byly znaczaco nizsze niz stosowane dla aktywacji elektrycznej domieszek. Wyniki prac
przeprowadzonych przez mgr. Kozubala pokazaly, ze jest mozliwe osiggniecie wysokich
wartosci opornosci dla obydwu rodzajéw implantowanych jonéw. Wartosci te wynosity 10"
Q/o po implantacji i 10" Q/o po wygrzaniu w temperaturze 400°C. Obszary wysokooporowe
byly stabilne do temperatury wygrzewania 600°C. Uzyskane warto$ci opornosci sa jednymi z
najwyzszych znanych w literaturze. Analiza pokazala, Ze proces wytwarzania obszarow o
wysokie] opornosci przebiega bez istotnych roznic dla obydwu uzytych jonow.

Opracowana metoda izolacji zostala wykorzystana w konstrukcji tranzystora HEMT
Alp27Gag 7sN/GaN na krystalicznym podlozu GaN firmy Ammono. Otrzymano wysokiej
jakoscl tranzystory o nastgpujacych parametrach: maksymalna gesto$¢ pradu w stanie
wlgczenia ok. 1A/mm dla napigcia pomiedzy bramkg a Zrédlem 2V, z opornoscig w stanie
wlaczenia 4,4 Qmm. Planowane sa dalsze badania nad wytworzeniem obszaréw
wysokooporowych poprzez implantacje jonow zelaza.

Kolejnym zagadnieniem podjetym przez doktoranta bylo wytwarzanie zagrzebanych
warstw izolacyjnych metoda implantacji jonéw H'. W rozdziale VII doktorant przeprowadzil
symulacje generacji wakansow w przypadku implantacji wodorem o roznych energiach
poprzez maski w celu glgbokiej izolacji laserow kaskadowych AlGaAs/GaAs. Nastepnie
przeprowadzil pomiary testowe na epitaksjalnych warstwach GaAs dla implantacji dawka 10"
cm™ i energii 640 keV. Autor pokazal, ze temperatura wygrzewania nie powinna przekraczac
300°C. Na zakonczenie stwierdza, ze wytworzone zostaly lasery ta metoda, ale rozdziat jakby
si¢ urywa, bo nie zostala podana zadna referencja do tego zadania, ani nie przedstawiono
danych eksperymentalnych. Tymczasem w pracy w Materials Science in Semiconductor
Processing, 74, 88 (2018), w ktorej doktorant jest pierwszym autorem, znajduje si¢ pelny opis
wykonanych prac. Powstaje pytanie, czy ten fragment w ogéle powinien znalez¢ si¢ w pracy
doktorskiej. Innym rozwigzaniem, cho¢ tez niezbyt dobrym bytoby przynajmniej skierowanie
czytelnika do oryginalnej publikacji i dotgczenie krétkiego komentarza..

Ocena osiagnig¢ mgr. Kozubala w pracy doktorskie;.

Implantacja jonéw jako metoda domieszkowania i generowania defektow
wykorzystywana jest w wytwarzaniu elementéw elektronicznych i uktadéow scalonych od
dawna, zwlaszcza w technologii krzemowej. W zwigzkach péiprzewodnikowych rozumienie
procesOw generacji defektow i usuwania defektéw poimplantacyjnych jest znacznie stabiej
zaawansowane niz w krzemie. Powodem tego jest zapewne dominacja catej gamy technik
epitaksjalnych do wytwarzania cienkich warstw oraz urzadzen elektronicznych i
optoelektronicznych. Implantacja ma jednak swoje niewatpliwe zalety, jakimi jest mozliwosé
precyzyjnej kontroli poziomu domieszkowania i lokalnego defektowania/domieszkowania w
wybranym obszarze. Opracowanie odpowiedniej metodologii lokalnej modyfikacji obszaréw
pozwoli¢ moze na uniknigcie stosowania ztozonej technologii wytwarzania strukur typu
MESA. W tym kontekscie badania proceséw zachodzgcych w czasie implantacji i w
procedurach poimplantacyjnych maja bardzo duza wagg, jesli chce si¢ otrzymaé uklad
elementéw elektronicznych na pojedynczym podiozu. Dlatego prace mgr. Kozubala wpisuja
si¢ w bardzo istotny dla zastosowan kierunek badan.

Mgr Kozubal otrzymal szereg oryginalnych i interesujagcych wynikéw, ktore z
pewnoscig przyczynia si¢ do lepszego zrozumienia proceséw defektowania azotku galu
implantowanego jonami o energiach rzgdu paruset/kilkuset keV oraz inzynierii defektowej,
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ktéra pozwala z jednej strony otrzymywaé warstwy i kontakty silnie przewodzace, a z drugiej
warstwy wysokooporowe, stuzace do izolacji poziomej elementoéw czynnych na ptytce GaN, a
takze do izolacji elementdéw od przewodzacego podloza GaN.

Niewatpliwym osiagnigciem doktoranta jest opracowanie procedury domieszkowania
sekwencyjnego: podzielenie catkowitej wymaganej dawki na czesci z nastepujacym po
implantacji wygrzewaniem w celu pozostania w tzw. I obszarze akumulacji defektow i
uniknigcia akumulacji defektow, nieusuwalnych przez wygrzewanie. Jest to we wihasciwy
sposOb wykorzystany wynik pracy doktorskiej R. Ratajczak, ktéra pokazata, ze wygrzanie
defektéw i odbudowa struktury w GaN sa mozliwe tylko dla niskich dawek implantacji, gdy
stopien zdefektowania nie powoduje przekroczenia progu odksztalcen elastycznych. Po
przekroczeniu krytycznej wartosci zdeponowanej energii odbudowa stanu warstw
implantowanych nie jest mozliwa. Dzigki tej procedurze mozna wprowadzaé¢ duze dawki
domieszki i nastepnie pozadane whasciwosci elektryczne. Zastosowanie podobnej procedury
dla implantacji Ge wymaga dalszych prac w celu optymalizacji procesow.

Sekwencyjna procedura naprzemiennych implantacji i wygrzewan, obok niewatpliwych
zalet, ma jednak istotna wadg, a mianowicie dtugotrwato$¢ i konieczno$¢ przenoszenia
struktur od implantatora do pieca w celu wygrzania i z powrotem do implantatora.

Kolejnym osiggnigciem doktoranta jest udokumentowanie skutecznosci izolacji
poziomej poprzez implantacje jonéw Al" i C” i wytworzenie obszaréw wysokooporowych
rozdzielajacych tranzystory HEMT Al 16GaggsN/GaN. Otrzymano wysokie wartosci
opornosci powierzchniowej > 10'' Q/0 po implantacji oraz = 10" Q/o po wygrzaniu w
temperaturze 400°C dla obydwu jonéw. Obszary wysokooporowe byly stabilne termicznie do
temperatury 600°C. Zaréwno opornos¢ jak i temperatura stabilnosci sg jednymi z najwyzszych
wartosci znanych z literatury.

Opracowane procesy planarnej izolacji elektrycznej metoda implantacji jonow Al+
zastosowano z powodzeniem w konstrukcji tranzystora typu Alg26Gag74N/GaN HEMT na
podtozu Ammono-GaN. Otrzymano urzadzenia wysokiej jakosci, o maksymalnej gestosci
pradu w stanie wiaczenia okoto 1000 mA/mm dla napiecia pomigdzy bramka a Zrédiem
réwnym 2 V, z opornoscia w stanie wlaczenia rownag 4,4 Q-mm [12].

Jednym z rezultatow przedstawionych prac bylo wykazanie mozliwosci wytworzenia
zagrzebanej warstwy izolacyjnej - silnie zdefektowanej warstwy wysokooporowej dla
elektrycznej izolacji pionowej. Zrealizowano to poprzez implantacje protondéw o energii 250
keV i dawee 1,75x10'7 em™ do GaN i dalszego wygrzewania w 850°C przez 5 min w N; oraz
900°C przez 10 min w Nj. Rezultatem bylo uformowanie zagrzebanej silnie zdefektowanej
warstwy na glgbokosci = 1,35 pm - 1,5 um i szerokosci 310 nm — 360 nm. Jej opér skrodny
byt o cztery rzedy wielkosci wigkszy wzgledem wartosci dla GaN referencyjnego, wynoszac
(1,59 = 0,15)x10° Q. Istotnym zagadnieniem byto otrzymanie niskiej opornosci oraz niskiej
koncentracji defektow w obszarze przypowierzchniowym. Pokazano, ze zaproponowana
technika pozwala odzyska¢ pierwotne parametry elektryczne tych obszaréw. Jest to istotne dla
dalszej konstrukcji przyrzadow na tak zmodyfikowanych warstwach pétprzewodnika. Metoda
ta, przy odpowiednim doborze implantowanych jonéw, stwarza mozliwo$¢ kontroli polozenia
zagrzebanej warstwy izolacyjnej w szerokim zakresie gigbokosci, nawet do kilkunastu pm, co
stanowi nowatorskie osiggnigcie w skali $wiatowe;.

Mgr Kozubal nie ustrzegl si¢ bledéow i uchybien w swojej rozprawie. Pewnym
uchybieniem jest miejscami bezrefleksyjne wykorzystywanie wynikéw symulacji przy
pomocy programu TRIM do obliczania koncentracji i rozktadéw defektéw. TRIM aczkolwiek
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bardzo uzyteczny do wstepnego oszacowania tych rozktadow, nie jest na tyle uniwersalny, by
bezkrytycznie wykorzystywac to, co wygeneruje. Jego gtownym niedostatkiem jest to, ze w
przypadku defektow program liczy energi¢ zdeponowang w obszarze implantowanym, a nie
wynik defektowania, tzn. nie podaje rzeczywistej koncentracji luk, badz atoméw
mig¢dzywezlowych. TRIM nie uwzglednia proceséw dynamicznego wygrzewania w trakcie
implantacji, ani proceséw zastgpowania jednych atomow przez drugie w procesach generacji
kaskad wybiciowych. To wszytko skutkuje brakiem mozliwosci oceny rzeczywistej
koncentracji prostych defektow. Odnosi si¢ wrazenie, ze autor zapomnial o tego typu
ograniczeniach, na co argumentem sa koncentracje luk na rys. 4.2 i 4.10, osiaggajace wartos¢
10**/em’. Co to znaczy, skoro podana przez autora koncentracja atoméw w GaN jest 8.8
10%/em®?

Pomocne dla szybkiej oceny stopnia zdefektowania bytoby prezentowanie widm random
razem z widmami kanalowania. Wida¢ byloby od razu, czy zastosowane dawki prowadzg do
amorfizacji warstwy implantowanej. Brakuje takze komentarza nt. intermixingu na granicy
Si0,/GaN zwtaszcza w przypadku implantacji jonami Ge" — warstwa powierzchniowa GaN w
wyniku mixingu moze by¢ silnie domieszkowana O i Si. Jak gruba moze by¢ taka warstwa?
Czy intermixing moze mieé¢ wplyw na pomiar opornosci? Szkoda, ze doktorant nie
przedyskutowat tych uwarunkowan. Wygrzewanie pod ochronng warstwa AIN jest znana
procedura, ktora redukuje koncentracje defektéw (prace zespohu E. Alvesa, Sacavem,
Portugalia). Po co jest warstwa SiO, na AIN (albo odwrotnie, bo z tekstu nie wynika, co byto
pierwsze)? Czy autor pordwnat skutek wygrzewania tylko pod warstwg AIN i pod warstwa
podwdjna AIN/SiO,?

Inne uchybienia:

- str. 52 autor pisze, ze odbudowa sieci nastgpuje droga epitaksji z fazy stalej, co nie jest
poprawne. Taka epitaksja zachodzi w przypadku pétprzewodnikéw kowalencyjnych (krzem)
po amorfizacji, ale nie w materialach o znacznym stopniu jonowosci wigzania (GaN, ZnO).

- rys. 4.2 1 4.10 dziwaczne koncentracje wakansji obliczone przez program TRIM. Rys.
4.10 nielogiczne przedstawienie danych: 50% atoméw przemieszczonych odpowiada na
rysunku obliczona z TRIMa koncentracja luk 10** cm-3.

- str. 48 - nie ma odniesienia do rys. 4.5 w tekscie, natomiast jest odestanie do rys. 4.11
— charakterystyki pradowo-napigciowej, ale na tym rysunku podane s3 tylko opornosci w
zaleznosci od temperatury wygrzewania.

- 1ys. 4.1 glebokos$¢é wyrazona w nm zamiast w mikrometrach.

- str 60. ,,rekonstrukcja defektow™ — zapewne chodzi o rekonstrukcje sieci krystaliczne;j.

- rys 4.23 blad w nagléwku — powinno by¢ Ge, a nie Si.

Szereg palcowek, zasady interpunkcji troche zapomniane.

Na zakonczenie - niezrozumiaty dla mnie pozostaje sposob przedstawienia wynikow w
rozdziale VII, sugerujacy, ze doktorant zaczat co$ robi¢ w temacie izolacji poziomej z
wykorzystaniem implantacji jonéw wodoru, ale zadanie porzucit w stadium mato
zaawansowanym. Tymczasem wspomniana wyzej jego praca w Materials Science in
Semiconductor Processing, dotyczaca tego zagadnienia, jest kompletna i wartosciowa.

Podsumowanie

Nalezy podkresli¢, ze calos¢ pracy wymagata bardzo wielu probek, analiz, procesow
technologicznych i pomiaréw w warunkach laboratoryjnych. Dlatego tez np. sam wynik
domieszkowania podkontaktowego, ktéry przyniost, co prawda dla jednej tylko konfiguracii,
rekordowe wartosci parametrow zarowno dla kontaktu, jak i samej warstwy przewodzacej,
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jest o tyle istotny, ze sugeruje potencjalne mozliwosci standardowego uzyskiwania takich
parametrow. Pozostaje natomiast otwarta kwestia powtarzalnosci, ktéra wiaza¢ si¢ moze ze
szczegdtami technologicznymi, jak na przyklad przygotowanie powierzchni, intermixing, itp.

Na zakonczenie cheiatbym podkresli¢ samodzielnos¢ badawcza i wszechstronnos¢ mgr.
Kozubala, wykazane w trakcie realizacji pracy. Autor wykazal bardzo dobrg znajomosé
przedmiotu badan. Wyniki otrzymane przez niego sa oryginalne i stanowig warto$ciowy
material, poszerzajacy w istotny sposob naszg wiedz¢ na temat mozliwosci otrzymywania
drogg implantacji warstw silnie przewodzacych, jak i metod izolacji pionowej 1 poziome]
tranzystoréw wykonanych na GaN, co moze mie¢ istotny wplyw na technologi¢ wytwarzania
tranzystorow HEMT z mozliwym pominieciem koniecznosci wykonywania struktur MESA.

Konkludujgc: problem i cel pracy zostaly przez mgr. Kozubala sformutowane w sposob
jasny, a postawiony problem naukowy zostal rozwiazany. Autor uczynil to przy uzyciu
zarowno wilasciwych metod eksperymentalnych, jak i metodyki obliczen (z pewnymi
uchybieniami). Wykonana praca nie zamyka tematyki domieszkowania implantacyjnego
azotku galu i wykorzystania inzynierii defektow. Wrecz przeciwnie — mgr Kozubal wskazat
dalsze kierunki badan, co jest waznym efektem jego prac. Uwazam ze przedstawiona do
recenzji praca spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim w odpowiednich
przepisach, a zgloszone powyzej uwagi krytyczne nie rzutujg w istotny sposéb na oceng tej
pracy. Doktorant opublikowal juz kilka prac w renomowanych czasopismach o zasiggu
mig¢dzynarodowym, co potwierdza wysokg jakos¢ prowadzonych przez niego badan. W
zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie pracy do dalszych etapé6w post¢epowania i

publicznej obrony.
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