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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Sylwii Aldony Gieraltowskiej
p-t. ,,Tlenki o wysokiej stalej dielektrycznej otrzymywane metoda osadzania warstw

atomowych (ALD) i ich zastosowanie w elektronice”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Sylwii Aldony Gieraltowskicj,
wykonana pod kierunkiem Prof. nazw. dr hab. Elzbiety Guziewicz w Oddziale Fizyki i
Technologii Nanostruktur Polprzewodnikow Szerokopasmowych, jako zasadniczy cel stawia
opracowanie technologii otrzymywania cienkich warstw gléwnie tlenkoéw: hafnu, glinu,
cyrkonu 1 tytanu a takze ich warstw kompozytowych metoda osadzania warstw atomowych
(ALD), oraz zbadanie za pomocg szeregu metod pomiarowych wlasciwosci otrzymanych
warstw 1 analiz¢ parametrow testowych elementow elektronicznych wykorzystujacych w
swojej konstrukeji zaréwno izolatory bazujace na cienkich warstwach dielektrycznych jak i
potprzewodniki. Whasnosci tych warstw byly badane pod katem potencjalnych zastosowan.
Wykorzystana w omawianej rozprawie technika ALD pozwala na wytwarzanie warstw
dielektrycznych 1 potprzewodnikowych w niskich temperaturach wzrostu, co umozliwia
uzycie elastycznych i przezroczystych materiatow jako podtoza. Warstwy osadzane ta metoda
maja dobre wlasciwosci dielektryczne, najlepszg jakos¢ powierzchni, geste upakowanie i
malq koncentracj¢ defektow. Metoda zapewnia bardzo dobra kontrolg grubosci i niska
temperatur¢ przy osadzaniu warstw oraz bardzo dobrg powtarzalno$¢ procesu. Jako jedyna
wade mozna uzna¢ wolne tempo wzrostu warstwy, jednak obecnie kiedy stosowane sg
warstwy o grubosciach od kilkudziesigciu do kilkuset nm nie jest to istotna wada.
Optymalizacja parametrow procesu zwigzana jest z ustaleniem sktadu warstwy izolatora,
okresleniem optymalnej temperatury podioza i temperatur prekursordw, czasow ich
podawania i czasu plukania komory oraz liczby cykli.

Waznos$¢ podjetej tematyki badawczej podkresla to, ze wykorzystanie tlenkow o wysokiej
stalej dielektrycznej w produkeji urzadzen elektronicznych uznaje si¢ ostatnio za jedna z
najwazniejszych zmian w technologii tranzystorowej i jest jedng z kilku strategii

wprowadzanych w celu umozliwienia dalszej miniaturyzacji elementow elektronicznych.



Praca liczy 220 stron. Sklada si¢ ze wstepu, pieciu gtownych rozdziatow z
wyréznionymi podrozdziatami, podsumowania, wykazu dorobku naukowego, bibliografii
oraz aneksu zawierajacego tre$¢ pigciu opublikowanych artykuléw naukowych, na podstawie
ktérych zostala napisana rozprawa doktorska. We wstepie pracy mgr Gieraltowska wskazuje
na istotne zmiany jakie wprowadzito wykorzystanie tlenkéw o wysokiej stalej dielektrycznej
w produkeji urzadzen elektronicznych. Przedstawia, ze przedmiotem niniejszej rozprawy jest
optymalizacja parametréow technologicznych w procesach otrzymywania cienkich warstw
dielektrycznych, a takze kompleksowa charakteryzacja ich wlasciwosci oraz analiza
parametrow testowych elementow elektronicznych bazujacych na cienkich warstwach
dielektrycznych i pétprzewodnikowych.

W rozdziale pierwszym pracy przedstawiony zostal aktualny stan wiedzy w nowoczesnej
dziedzinie technologii okreslanej mianem ,elektroniki przezroczystej”, bazujacej si¢ na
cienkowarstwowych strukturach pétprzewodnikowych i izolujacych otrzymywanych na
przezroczystych, wrazliwych termicznie podtozach wymagajacych niskotemperaturowych
procesdw  wytwarzania elementéw elektronicznych. Przedstawiona zostata historia
intensywnych badan prowadzacych do powstania i rozwoju pierwszych przezroczystych
cienkowarstwowych struktur tranzystorow polowych (TFT) bazujacych na tlenkach
potprzewodnikowych, gtéwnie ZnO. Przedstawiono rozwoj struktur elektronicznych z
izolatorem pozwalajacych na otrzymanie réznych elementéw elektronicznych takich jak
kondensatory typu MOS (metal — tlenek — potprzewodnik) oraz cienkowarstwowe struktury
kondensatorowe (TFC) i tranzystorowe (TFT). Przedstawiono réwniez wzory i zaleznosci
pozwalajace na okreslenie podstawowych parametrow elektrycznych charakteryzujacych
wytworzone elementy elektroniczne.

Drugi rozdzial pracy dotyczy materialow o wysokiej statej dielektrycznej, omawia ich
wiasciwoscei i zastosowanie w mikroelektronice i ,,przezroczystej elektronice”. Podane sa w
sposOb jasny i przejrzysty podstawowe parametry charakteryzujace te materialy oraz
niezbedne wzory i definicje wykorzystywane w Kkolejnych rozdziatach pracy. Ponadto
przedstawione zostaly gtéwne kryteria jakie powinny spelnia¢ materiaty dielektryczne
stosowane jako izolatory i podjeta zostata proba wyjasnienia jakie wiasnosci powinna miec i
jakie warunki powinna spetnia¢ optymalna warstwa izolujaca.

Kolejny rozdzial, wazny pod wzglgdem technologicznym, pos$wigcony jest metodzie
osadzania warstw atomowych. Po krotkim wprowadzeniu doktorantka charakteryzuje metode
ALD. Przedstawia urzadzenia na ktorych prowadzone sa procesy osadzania warstw.

Wyjasnia, Ze proces osadzania warstw odbywa si¢ w cyklach, polegajacych na



naprzemiennym podawaniu prekursoréw gazowych do komory reakcyjnej i ptukaniu czyli
przedmuchiwaniu komory gazem obojetnym. Warstwa powstaje w komorze reakcyjnej na
podlozu w wyniku reakcji chemicznej, a jej grubos¢ zalezy jedynie od liczby cykli.
Przedstawione sa réwniez parametry technologiczne procesu osadzania warstw i zalety tej
metody. Nastgpnie przedstawiono kolejno otrzymywanie cienkich warstw dielektrycznych:
dwutlenku hafnu (HfO,), tlenku glinu (Al,03), dwutlenku cyrkonu (ZrO,) oraz dwutlenku
tytanu (TiO;) a takze ich warstw kompozytowych oraz warstw potprzewodnikowych tlenku
cynku (ZnO). Doktorantka przedstawita metodyke jaka stosowata przy optymalizacji
parametrow procesu technologicznego. Podaje jakie stosowano prekursory. Okreslifa czas
ptukania komory oraz czasy podawania prekursorow metali i prekursora tlenowego.
Nastgpnie zbadany zostal wplyw temperatury podtoza na szybkos¢ zachodzacych reakcji
chemicznych, dobrano optymalne temperatury podtoza i okreslono typowe tempa wzrostu
warstw badanych tlenkdéw na jeden cykl.

Czwarty rozdzial pracy poswigcony jest charakteryzacji warstw dielektrycznych. We
wprowadzeniu mgr Gieraltowska wyjasnia, ze optymalny izolator powinien charakteryzowaé
si¢ szeregiem wiasciwoscei takich jak: atomowo gladka powierzchnia, struktura amorficzna,
szeroka przerwa energetyczna zapewniajaca duza barier¢ dla nosnikow tadunku elektrycznego
i maly prad uplywu oraz relatywnie duza warto$¢ przenikalnosci elektrycznej. Ponadto
powinien zapewnia¢ dobrze okreslong, gladka migdzywierzchni¢ z polprzewodnikiem.
Poniewaz warto$¢ statej dielektrycznej dla izolatorow zmienia si¢ przeciwnie do szerokosci
przerwy energetycznej optymalnym rozwigzaniem jest tworzenie warstw kompozytowych
przez wykorzystywanie dwoch lub wigkszej liczby materiatow dielektrycznych. Jak pokazano
w poprzednim rozdziale tlenek glinu w przeciwienstwie do tlenkéw hafnu i cyrkonu, nie ma
tendencji do tworzenia mi¢dzyfazowych warstw w kontakcie z pdtprzewodnikowym
podiozem. Dlatego badane i charakteryzowane w pracy warstwy kompozytowe skiadaty si¢ z
dwutlenku hafnu lub dwutlenku hafnu i cyrkonu stanowiacych 80 — 90% catej warstwy, za$
na zewnatrz w poblizu mi¢dzywierzchni z warstw tlenku glinu.

W dalszej czgsci rozdziatu przeprowadzono charakteryzacje wlasciwosci strukturalnych,
morfologicznych, optycznych i elektrycznych otrzymanych warstw dielektrycznych i
polprzewodnikowych. W celu charakteryzacji otrzymanych warstw wykorzystano
imponujacy szereg technik pomiarowych. Morfologie powierzchni zbadano przy uzyciu
mikroskopu sit atomowych. Charakteryzacj¢ strukturalng przeprowadzono za pomocg
dyfrakecji rentgenowskiej. Wtasciwosci  strukturalne badano rdwniez transmisyjnym

mikroskopem elektronowym. Grubos¢ warstw zmierzono spektroskopowym reflektometrem a



optyczna transmisj¢ cienkich warstw za pomoca spektrometru solar CMapgs. Zdjgcia
przekrojow poprzecznych i powierzchni otrzymanych warstw i struktur wykonano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego a analizy ich skladu chemicznego w funkcji
glebokosel przy pomocy spektroskopii masowej jondw wtérnych. Parametry elektryczne
warstw dielektrycznych badano z wykorzystaniem struktur typu metal—tlenek-potprzewodnik
(MOS) w konfiguracji kondensatora ptaskiego. Przeprowadzono réwniez charakteryzacje
pojemnosciowo-napieciowg oraz pradowo-napigciowg i pomiary elektryczne tranzystorow.
Do wyznaczenia koncentracji i ruchliwosci nosnikéw stosowano pomiary efektu Halla.
Wartosci wspolczynnikow zatamania dla wybranych dtugosci fali oraz wartosci przerw
energetycznych dla badanych warstw dielektrycznych okreslono na podstawie pomiardéw
przeprowadzonych za pomoca elipsometru spektroskopowego.

Celem wyboru najkorzystniejszej warstwy dielektrycznej w strukturach elektronicznych
zbadano wptyw parametréw technologicznych procesu ALD na wilasciwosei strukturalne
warstw. Badania dotyczyly morfologii powierzchni w zaleznosci od temperatury wzrostu i
grubosci osadzanej warstwy. Dla warstw ZrO, i HfO, chropowato$¢ powierzchni osadzanych
warstw silnie wzrastata ze wzrostem grubosci warstwy. Dla osadzanych warstw AlLOs 1 TiO,
nie zaobserwowano takiej zaleznosci. Mata chropowato$¢ powierzchni izolatorow zarowno
tlenkow (HfO,, AlLO;, TiO,) jak 1 warstw kompozytowych AlOs;, HfO,, ALLOs (AHA) i
Al O3, ZrO,, HfO,, ALLO; (AZHA) zostala osiagnigta przy niskich temperaturach wzrostu
(ponizej 100°C). Badania struktury krystalicznej w zaleznosci od temperatury wzrostu i
grubosei prowadzono za pomocy dyfrakcji rentgenowskiej. Stwierdzono, ze warstwy ZrO; i
HfO, o grubosci powyzej 200 nm mialy struktur¢ krystaliczng a warstwy ALO; i TiO;
korzystng struktur¢ amorficzng w calym zakresie grubosci. Warstwy kompozytowe AHA i
AZHA nie wykazywaly struktury krystalicznej.

Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych i elektrycznych mgr Gierattowska
wyciaga szereg waznych wnioskow. Prowadzenie procesow ALD w niskich temperaturach
zmniejsza tendencje do krystalizacji. Warstwy kompozytowe o grubosci ponizej 200 nm
osadzane w temperaturze ponizej 100°C sg gladkie, pozbawione defektow i migdzywarstw
przejsciowych, maja strukture amorficzng a ponadto charakteryzuja si¢ korzystnymi
parametrami elektrycznymi. Optymalny izolator skiada si¢ z kompozytowej warstwy AHA
wykazujacej bardzo malg chropowato$¢ powierzchni, rowna chropowatosci podtoza, a takze
przy relatywnie duzej wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej maja najnizszy prad

uplywu i najwyzsza wytrzymatosé¢ dielektryczng sposrod badanych warstw.



W ostatnim merytorycznym rozdziale 5. pracy wykorzystujac wybrane cienkowarstwowe
struktury izolacyjne, tlenek cynku a takze grafen wykonano cienkowarstwowe testowe
struktury elektroniczne i przeprowadzono nastawiona na praktyczne zastosowania analizg ich
wiasciwosci. Otrzymano 1 zbadano cienkowarstwowe struktury tranzystora polowego
otrzymane na podlozu ze szkta kwarcowego. Izolator zostal wykonany z kompozytowej
warstwy AHA a bramke i kanal tworzyla warstwa ZnO. Temperatura wzrostu warstwy ZnO
tworzacej bramke wynosita 100°C a kazdy kolejny skladnik osadzany byt w nizszej
temperaturze. Kontakty omowe zostaly napylone w postaci metalicznych warstw Ti/Au.
Testowe elementy elektroniczne z kompozytows warstwg izolujaca o grubosci 100 nm i
bramka ZnO otrzymana przy uzyciu roztworu wody amoniakalnej, jako prekursora
tlenowego, wykazywaly dobre parametry elektryczne (wytrzymato$¢ dielektryczna okoto 10
MV/em i prad upltywu ponizej 10°A/cm?). Charakterystyki wyjsciowe wykazuja wyrazny
obszar nasycenia a prad przewodzenia ponizej 107 A. Badana przezroczysta struktura
tranzystora polowego pracowala w trybie tzw. normalnie wiaczonym (kanatem ptynatl prad
elekiryczny przy zerowym napigciu bramka-zrodto). W zakresie dostepnych napigé nie udato
si¢ wylaczy¢ tranzystora. Badany tranzystor wykazuje gwaltowny wzrost przewodnosci
kanalu w obecnosci odpowiednich substancji chemicznych (aceton, etanol, izopropanol), co
umozliwia wykorzystanie go jako sensora. Korzystne dla potencjalnego zastosowania jest to,
ze czujnik wykorzystujacy opracowana strukture tranzystorowa pracuje w temperaturze
pokojowej i nie wymaga wygrzewania, aby powrdci¢ do stanu normalnego. Otrzymany i
badany w pracy cienkowarstwowy tranzystor jest jak dotad pierwszym raportowanym na
Swiecie, gdzie zasadnicze elementy (kanal, izolator i bramka) zostaly wytworzone na
przezroczystym nieprzewodzacym podlozu metodqg ALD w temperaturze nieprzekraczajacej
100°C.

Opracowane i charakteryzowane w pracy warstwy tlenkdéw dielektrycznych mogg byé
wykorzystywane takze do konstruowania elementow elektronicznych bazujacych na innych
materialach. W dalszej czgsci tego rozdziatu przedstawiono krétko wstepne wyniki badan
tranzystora polowego na bazie grafenu otrzymanego we wspolpracy z Instytutem Technologii
Materialow Elektronicznych. Jako izolator zastosowano warstwe HfO, wykonana technikg
ALD w temperaturze 85°C. Przedstawiono roéwniez podstawowe parametry elektryczne i
przyktadowe charakterystyki przejsciowe dla struktury tranzystora polowego wykonanej na
bazie grafenu typu p. Prezentowane w pracy struktury wymagaja dalszej optymalizacji,

Jednak nawet wstgpne wyniki badan elementow elektronicznych wykorzystujacych w swojej



konstrukeji grafen i tlenki o wysokiej statej dielektrycznej sa obiecujace dla przysztych
zastosowan w dziedzinie elektroniki.

Ostatni rozdziat jest podsumowaniem pracy i przedstawieniem dorobku naukowego mgr
Gieraltowskiej, a praca kofczy si¢ szerokim spisem literatury, liczacym 200 pozycji.
Nastepnie dolaczony jest aneks zawierajacy tre$é¢ pigciu opublikowanych artykutow
naukowych na podstawie ktorych zostata napisana praca doktorska.

Calos¢ rozprawy sprawia bardzo dobre wrazenie, i pozwala ja oceni¢ bardzo wysoko.
Dobrze i syntetycznie napisane wstgpy teoretyczne w kazdym z rozdziatlow przedstawiaja
aktualny stan wiedzy w danej dziedzinie, pozwalaja na poréwnanie z wynikami uzyskanymi
w pracy oraz ulatwiaja jej oceng i zrozumienie. Uzyskane wyniki uwazam za oryginalne i
bardzo ciekawe. Praca jest przygotowana zgodnie z logiczng metodyka, polegajaca na
precyzyjnym okresleniu celu pracy, nastgpnie na wytworzeniu probek do badan, a w koncu na
starannym ich zbadaniu pod jasno sprecyzowanym kierunkiem. Daje to w efekcie znakomite
wyniki naukowe, a takze doskonale $wiadczy o umiejetnosciach doktorantki.

Doktorantka jest wspotautorka 33 prac (w tym 24 z listy filadelfijskiej) oryginalnych i
konferencyjnych, opublikowanych w dobrych czasopismach o migdzynarodowym zasiggu.
Mgr Gierattowska jest takze wspotautorka 6 zgloszen patentowych, co §wiadczy o waznoscei
tematyki i mozliwosciach aplikacyjnych technologii prezentowanej w rozprawie doktorskiej.
Autorka rozprawy bardzo dobrze opanowata technike wzrostu warstw dielektrycznych
metoda ALD, a we wspolpracy z szeregiem o0séb z innych zespolow Instytutu Fizyki PAN
oraz z Instytutu Mikroelektroniki i Optoelektroniki Politechniki Warszawskiej a takze z
Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych wykonata imponujacy szereg badan
charakteryzujacych wlasciwosei  strukturalne, morfologiczne, optyczne i elektryczne
wytworzonych przez siebie warstw dielektrycznych oraz pétprzewodnikowych. To dobrze
swiadezy o jej umiejetnosciach wspétpracy z innymi grupami badawczymi.

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr. Sylwii Aldony Gieraltowskiej
catkowicie spelnia wymagania Ustawy o Tytule Naukowym i Stopniach Naukowych
niezbedne dla uzyskania stopnia naukowego doktora i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie wnoszg do Rady Naukowej Instytutu
Fizyki PAN o wyrdznienie pracy ze wzgledu na uzasadniong w recenzji powyzej jej wysoka

warto$¢ naukowa i aplikacyjna.

g



