Recenzja pracy doktorskiej Wojciecha Olszewskiego pt ,,Influence of
arsenic on band structure and optical properties of GaN layers grown
epitaxially”.

Wstep

Praca doktorska Wojciecha Olszewskiego dotyczy ciekawego materialu GaAsN. Autor dokonat
szeregu interesujacych eksperymentow, ktére byly podstawa 14 publikacji, w tym jednej z
Doktorantem jako pierwszym autorem. Tematyka pracy 1 dostepnos¢ do aparatury
technologiczno-analitycznej mogly zaowocowa¢ wynikami zastugujacymi na wyrdznienie.
Niestety, Doktorant szansy nie wykorzystat 1 praca doktorska jest zaledwie akceptowalna.
Najwazniejszym zarzutem do pracy jest brak pomiarow witasnosci GaN (bez arsenu)
hodowanego w zakresie temperatur 640-740°C. W tym zakresie temperatur hodowane byly
probki GaAsN, dla ktérych punktem odniesienia powinien by¢ GaN hodowany w tych samych
warunkach temperatury i ci$nienia, a nie w temperaturze o ponad 200 stopni wyzszej. Bez
wynikow dla GaN-u, czytelnik pracy nie moze wywnioskowa¢, czy dane wlasnosci GaAsN-u
wynikaja z niskiej temperatury wzrostu, czy z powodu wbudowywania si¢ arsenu.

Ponizej przedstawione s3 mocne i stabe strony pracy.
Mocne strony Pracy
1) Wybor tematyki pracy.

Warstwy GaAsN sg bardzo ciekawym materiatem potprzewodnikowym, stosunkowo stabo
wczesniej zbadanym, co wynikalo m.in. z niecheci eksperymentatorow zajmujgcych sie
GaNem do uzywania prekursora arsenu,ktory moze spowodowaé trwale zanieczyszczenie
reaktora MOVPE (metalorganic chemical vapour phase epitaxy).

2) Okres$lenie wptywu temperatury wzrostu na wbudowywanie si¢ arsenu do GaN.

Pokazano, iz wbudowywanie si¢ arsenu obniza si¢ wraz ze wzrostem temperatury wzrostu.
Obnizajac ja do ok. 640 stopni udato si¢ uzyska¢ zawarto$¢ arsenu powyzej 7%, co jest
sukcesem na miar¢ $wiatowg. Niestety, ponizej tej temperatury, amoniak (zrédlo azotu)
rozktada si¢ bardzo stabo i powstaje wowczas polikrystaliczny GaAs.

3) Okreslenie wptywu przeptywu amoniaku i ci$nienia na wbudowywanie si¢ arsenu.

Zwigkszajac przeptyw amoniaku lub/i ci$nienia mozna zwigkszy¢ inkorporacje arsenu,
szczegOlnie w niskich temperaturach, w ktorych dekompozycja amoniaku jest mata.

4) Umozliwienie zbadania struktury pasmowej warstw GaAsN o zawartosci As do ok. 7%.

Wyhodowane przez Doktoranta warstwy umozliwity przeprowadzenie ciekawych badan za
pomocg UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) 1 optycznej absorbcji. Wyniki eksperymentalne zostaly poréwnane z
obliczeniami teoretycznymi Badania te jednak byly wykonywane przez Wspotpracownikow
Doktoranta, a w publikacjach na ten temat Doktorant jest tylko jednym ze wspotautorow.
Dlatego bardziej adekwatnym tytulem pracy doktorskiej bylby: ,Influence of arsenic on
MOVPE-grown GaN™.



5)

Zbadanie wbudowywania si¢ wegla w czasie wzrostu GaAsN.

Wegiel jest niezwykle istotnym zanieczyszczeniem w technologiach azotkowych i trudnym do
wyeliminowania ze wzglgdu na obecno$¢ zwigzkdw metaloorganicznych. W pracy pokazano,
ze przy obecno$ci arsenu i niskich temperaturach wzrostu, koncentracja wegla jest 10 razy
wyzsza niz w standardowym GaNie (hodowanym chyba w wysokiej temperaturze).

6)

Zbadanie gestosci dyslokacji i gestosci wakanséw galowych w probkach GaAsN.

Przy zwigkszaniu koncentracji As zaobserwowano zwigkszenie si¢ zardwno ggstosci
dyslokacji, jak i wakansoéw galowych.

Krytyczne uwagi na temat wykonanych badan

1)

2)

3)

4)

Opis wzrostu warstw GaAsN jest bardzo lakoniczny 1 nie do konca zrozumiaty. Cytuje
Z pisownig oryginalng:

,Pyrometrically measured surface temperatures of the sample were between 630°C and
775°C depending on the process. TMGa flow was reduces over 2 times and ammonia
flow was wither low at 1600 sccm or high at 3600 sccm depending on the sample series.
GaNAs layers were grown for 400 s to 800 s”.

Tego rodzaju opis (pomijajac btedy jezykowe) nie pozwala na stwierdzenie, jaki byt
przeptyw TMGa przy duzym, a jaki przy matym przeplywie amoniaku. Jest to kwestia
kluczowa dla zrozumienia, jak amoniak wpltywa na wbudowywanie si¢ arsenu. W pracy
bardzo brakuje zbiorczej tabeli dla wszystkich probek, w ktoérej bytyby podane
wszystkie parametry wzrostu: temperatura, cisnienie, przeptyw TMGa, TMAs, NHs,
czas wzrostu. Brakuje takze informacji, czy gazem nosnym byt Na, czy Hy, co takze
bardzo istotnie wptywa na wtasnosci rosngcych warstw.

Na rysunku 3.4 pokazana jest predkos¢ wzrostu warstwy GaAsN (nie podane sktady
chemiczne), z ktérego wynika, ze predko$¢ wzrostu jest mniejsza w niskich
temperaturach dla wigkszego przeptywu amoniaku. Jest to niezrozumiate (bo amoniak
stabo si¢ rozktada w niskich temperaturach), chyba ze dla probek o duzym 1 matym
przeptywie amoniaku byt inny przeptyw TMGa. Wyniki sg podane dla GaAsN, podczas
gdy punktem wyjsciowym powinien by¢ GaN. Na rysunku 3.4, punkty odpowiadajg
roznym koncentracjom wbudowanego arsenu, wigc czytelnik nie moze zrozumie¢, co
wptywa na predko$¢ wzrostu: temperatura, przeplyw amoniaku, czy wbudowywanie si¢
arsenu.

Na rysunku 4.3, a takze w tabeli 4.1 podane s3 zawarto$ci As w warstwach GaAsN
wyliczone z krzywych dyfrakcji rentgenowskiej. Niestety, nie ma w pracy
przedstawionej procedury, w jaki sposob jest to robione. Prawo Vegarda dla zwigzku
potrdjnego jest tatwe do zastosowania w sytuacji, kiedy oba zwiazki binarne maja taka
samg strukture krystaliczng. W przypadku GaAs jest to struktura kubiczna blendy
cynkowej, a GaNu struktura wurcytu. Mozna przyblizone prawo Vegarda ustali¢ dla
GaAsN biorgce parametry sieciowe GaNu kubicznego, ale wymaga to dobrego opisania,
a tego w pracy nie ma.

W tabeli 4.1 pokazane sa wyniki dotyczace skladow warstw GaAsN zmierzonych
metoda SIMS i dyfrakcji rentgenowskiej. W przypadku dwoéch probek HA (duzy
przeptyw amoniaku) zgodno$¢ wynikow z obu metod jest zadowalajaca. W przypadku



5)

6)

7)

8)

9)

probek LA takiej zgodnosci nie ma i nie ma w pracy wyjasnienia, co moglo by¢
przyczyna rozbieznosci. Generalnie, wyniki SIMS powinny pokazywaé wigksze
koncentracje arsenu, poniewaz w metodzie tej nie odrdznia si¢ arsenu w pozycjach
azotu i w pozycjach galu (antisites). Eksperyment pokazuje wynik odwrotny- w
metodzie SIMS koncentracje arsenu s3 mniejsze.

Rysunek 4.15 przedstawia niezwykle wazng zalezno$¢ koncentracji wegla
zwigkszajacg si¢ dla probek o wiekszej zawartosci arsenu. Niestety, nie ma poréwnania
z GaNem hodowanym w niskich temperaturach. Najprawdopodobniej czynnikiem
dominujgcym jest tu temperatura, a nie wbudowywany arsen, jednak rysunek sugeruje
Co innego.

Doktorant uzywa okreslenia ,,rocking curve” na dyfrakcyjny skan omega przy pewnym
katowym ustawieniu licznika wraz z analizatorem. Nie jest to okreslenie prawidlowe.
»Rocking curve” jest to krzywa zmierzona przy liczniku szeroko otwartym bez
analizatora.

W rozdziale 4.1 podane sg wyniki badan dyfrakcji rentgenowskiej. Na wielu krzywych
wida¢ oscylacje, z periodu ktorych tatwo mozna obliczy¢ grubo$¢ warstw. Warto byto
tak zmierzone grubosci skonfrontowa¢ z pomiarami grubosci w innych metodach, bo
nie zawsze wyniki sg identyczne. Dodatkowo, w dyfrakcji istotne jest nie tylko
potozenie 1 szeroko$¢ potowkowa krzywych, ale 1 ich intensywno$¢. Intensywnos$¢ ta
powinna by¢ poroéwnana z symulacjami tatwymi do wykonania przy uzyciu
komercyjnych programow.

Na rysunkach 5.4 1 5.5 pozycje VBM na widmach XPS znajduje si¢ poprzez
przyblizenie zbocza z prawej strony prostg 1 przecigcie jej z osig x. W pracy nie
wyjasniono, dlaczego taka procedura jest poprawna, a nie np. przyblizenie krzywych
jakas$ funkcja metematyczna.

Na stronie 80 podane sg gestosci dyslokacji dla kilku wybranych probek mierzonych
metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Gestosci podane w tabelce sg znacznie mniejsze niz
na rysunku.

10)Na rysunku 6.2 pokazany jest wzrost gestosci defektow punktowych (wakanséw

galowych i ich kompleksow) wraz ze wzrostem zawarto$ci arsenu w probkach GaAsN.
Takze w tym przypadku brakuje bardzo porownania z samym GaNem wzrastanym w
tych samych temperaturach. Najczgsciej ilos¢ wakansow galowych wzrasta wraz
temperaturg Wzrostu, ale nie jest to zjawisko uniwersalne.

Krytyczne uwagi na temat napisanej pracy

1)

2)

W pracy jest bardzo duza ilo$¢ bledéw ortograficznych i gramatycznych. Jest to
catkowicie niezrozumiate w dobie komputerowej korekty tekstow. Kilka przyktadow:
., It is however requires to calibrate...”

“The most surprising factor tough is showerhead reflectivity.”

“Even tough those layers had distinctive peaks...”

We wstepie jest rozdziat 1.2.1 thumaczacy réznicg miedzy przerwa energetyczng prosta
i sko$ng. Informacja ta jest catkowicie zbedna. Natomiast wazna referencja [97] (K.M.
Yu et al.) jest zaledwie wspomniana przy koncu. Wiekszos¢ wynikdéw z tej pracy
powinna si¢ znalezé we wstepie. Na przyktad, rysunek 8 w tej pracy przedstawia
,Composition dependence of the conduction band minimum and the valence band



maximum energies for GaN 1x Asx alloys as measured by XAS and SXE.” Rysunek ten
powinien zosta¢ skonfrontowany z Rysunkiem 5.9 z pracy. W pracy Yu sa pokazywane
monokrystaliczne warstwy GaAsN hodowane metoda MBE zawierajace do 17%
arsenu. Szkoda, ze w pracy Doktoranta nie znalazto si¢ poréwnanie metody MOVPE i
MBE.

3) We wstepie takze nie ma informacji o wczesniejszej pracy doktorskiej pani Pauliny
Ciechanowicz ,,Arsen w epitaksji GaN — modyfikacja wlasciwosci materiatu oraz
przetaczanie modu wzrostu”. W pracy Doktoranta nie ma zadnych powtdrzen
eksperymentdw, natomiast wnioski z pracy p. Ciechanowicz sg ciekawe i1 szkoda, ze nie
znalazly si¢ we wstepie recenzowanej pracy, co pokazywatoby cigglo$¢ i rozwdj badan
prowadzonych pod kierunkiem profesora Hommel’a.

4) W pracy zostato wyhodowanych i scharakteryzowanych ponad 20 probek, co jest iloscig
calkowicie wystarczajgca, jednak zageszczenie punktow migdzy 640 a 740°C mogtoby
by¢ mniejsze, a w zamian moglyby by¢ wyhodowane warstwy, na przyktad, z réznym
przeptywem TMAs.

5) Niezrozumiate jest wydzielanie rozdzialu 6 ,Supplementary Characterization
Methods”, opisujace gestos¢ dyslokacji w probkach mierzona metodg XRD oraz gestos¢
wakansow galowych mierzonych metoda PAS (positron annihilation spectroscopy).
Wyniki sg ciekawe 1 powinny si¢ znalez¢ w gtownej czesci pracy.

6) W pracy jest szereg informacji, ktore sg mylgce, albo nieprawdziwe. Kilka przyktadow:
- na Rysunku 1.5 mylony jest parametr sieciowy a dla struktury kubicznej i
heksagonalnej.

- na str. 11 jest zdanie: ,,...16% mismatch between GaN and sapphire leads to
significant compressive strain on GaN”. GaN ro$nie na szafirze majac “tensile strain”,
a dopiero podczas chtodzenia powstaje ,,compressive strain” spowodowany réznicg w
rozszerzalnoS$ci termicznej, a nie 16-toprocentowym niedopasowaniem sieciowym.

- na str. 12 jest zdanie: ,,thermal strain on the GaN layer might lead to rapid relaxation
in form of visible cracks”. Jako ilustracja pokazane sa peknigcia w AlGaN na GaN, ktore
powstaja na skutek mniejszych parametréw sieci AlGaN, i1 nie majg nic wspolnego z
naprezeniem termicznym.

- na str. 33 jest zdanie: ,,Ammonia however stops decomposing efficiently in higher
temperatures- over 600°C. ” Jest to ewidentna pomyika.

Niezaleznie od powyzszych uwag krytycznych, uwazam, ze praca mgr Wojciecha
Olszewskiego spetnia zwyczajowe wymogi stawiane przed pracami doktorskimi i wnoszg o
dalsze kroki zmierzajace do nadania Doktorantowi stopnia doktora.

Warszawa 10 lipca 2025 Recenzent Michat Leszczynski



