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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Woéjtowicza
nt. ,Structural stability of gallium nitride doped with rare earths by ion implantation”

Azotek galu to ciggle najbardziej perspektywiczny materiat dla optoelektroniki.
Badania strukturalne i transportowe prowadzone sg w wielu o$rodkach, szczegolnie
nad krysztatami domieszkowanymi metalami z grupy ziem rzadkich, ze wzgledu na
ich specyficzne wiasciwosci umozliwiajgce wptyw na zakres diugosci fali $wietlne;.
Mimo tak szeroko prowadzonych badan wiedza w tym zakresie jest ciagle niepetna.
Dlatego podjete przez Doktoranta prace nad charakteryzacijg struktury
domieszkowanych RE krysztatow GaN dotycza bardzo aktualnej tematyki, zaréwno
ze wzgledow poznawczych, jak i technologicznych

Rozprawa doktorska zawiera obszerng czes¢ poswigecong wprowadzeniu w
tematyke pracy. We wstepie Doktorant wprowadza czytelnika w zagadnienia
dynamicznie rozwijajacej sie w ostatnich dwéch dekadach optoelektroniki, opartej na
krysztatach GaN. Wskazuje tu na osiggniecia w rozwoju wiedzy i samych materiatéw,
ale takze wykazuje istniejace braki i niejasnosci oraz sprzeczne informacje,
szczegdlnie dotyczace zagadnieri generowania defektéw w procesie implantacji
jonéw RE i ich zachowania w trakcie wyzarzania. Badania takie sg niezwykle istotne,
gdyz mozliwoéci wptywania na wlasciwosci finalnego materiatu sg zalezne od
poznania mechanizméw ich powstawania w trakcie procesu technologicznego oraz
warunkow ich stabilnosci. W czesci tej Doktorant formutuje tez teze, ktéra stwierdza,
ze ,Epitaksjalna warstwa azotku aluminium, wytworzona na azotku, galu,
zabezpiecza powierzchnie przed degradacjg podczas implantacji jonami metali ziem
rzadkich oraz dekompozycjg podczas wyzarzania wysokotemperaturowego”. Teza ta
determinuje cele pracy, ktére obejmuja scharakteryzowanie struktury pod katem
uzyskania materiatu o wysokich wtasciwosciach uzytkowych.

W dalszej czgéci przedstawiono przeglad stanu zagadnienia, obejmujgcy
budowe krystaliczng azotku galu, w jego dwéch formach krystalicznych, opis
wiasciwosci elektrycznych i optycznych oraz, niezwykle istotne dla tematyki
rozprawy, przedstawienie roli defektow strukturalnych. Mgr inz. Tomasz Woajtowicz
przedstawia struktury w odmianach heksagonalnej i kubicznej GaN i podaje
szczegOty parametréw krystalograficznych dla poszczegdlnych typow. W dalsze;
czgsci Autor przytacza najwazniejsze wta$ciwosci elektryczne i optyczne GaN, a
wsrdd nich typy przewodnictwa, koncentracje elektrondw, ruchliwoéé Halla oraz
model budowy pasmowej i ciekawe zestawienie szerokosci stref wzbronionych dla
réznych pétprzewodnikéw. Stanowi to wazne dla pracy, chociaz moze zbyt skrotowe |
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skondensowane Zrédto informacji o tych wiasciwos$ciach krysztatéw GaN. Bardziej
wyczerpujgco przedstawiono zagadnienia dotyczace defektow strukturalnych i ich
wptywu na elektryczne i optyczne wtasciwosci krysztatow. Jest to wazna czesé
wprowadzenia ze wzgledu na istotng role defektow w pogarszaniu wiasciwosci.
Doktorant omawia tu defekty wprowadzane na réznych etapach przygotowania
materiatu. Autor zwraca uwage nie tylko na defekty struktury krystaliczne ale réwniez
na wptyw zanieczyszczen, np. C, Sii Ge. Sporo uwagi po$wieca Doktorant na
przedstawienie stosowanych metod wzrostu krysztatow. Podkresla tu niemoznoéé
zastosowania standardowych metod Czochralskiego lub Bridgmana, ze wzgledu na
wysokg temperature topnienia GaN. Doktorant w zwiezty sposéb omawia
poszczegolne metody osadzania chemicznego w ich ujeciu historycznym,
przedstawiajgc zalety i wady kazdej z nich. Szczegding uwage poswiecit,
stosowanym w swoich badaniach, metodom MOCVD i implantacji jonéw. Ciekawag
lekture stanowi przeglad wtasnoéci najczesciej stosowanych podiozy do
monokrystalizacji, z uwzglednieniem ich zalet i wad, a szczegélnie mozliwosci
minimalizacji wptywu tych ostatnich. W rozdz. 3 Autor charakteryzuje wtasciwosci
metali z grupy ziem rzadkich, ze szczego6lnym uwzglednieniem ich wtasciwoséci
optycznych, wynikajacych z niepetnego obsadzenia podpowtoki elektronowej 4f i ich
zastosowan w optoelektronice. Doktorant zwraca uwage, ze GaN jest szczegolnie
predysponowany do domieszkowania lantanowcami ze wzgledu na duza przerwe
energetyczng oraz stabilnos¢ chemiczng jak réwniez mozliwo$é wprowadzenia do
jego struktury znacznej liczby tego typu atomow.

Doktorant bezposrednio nie wytwarzat materiatu. Pracujgc w
migdzynarodowym zespole badawczym byt odpowiedzialny za charakteryzacje
struktury metodg mikroskopii elektronowej, jednak bez znajomosci technik
przygotowania materiatu badawczego interpretacja wynikow badan TEM bytaby
niemozliwa.

Podsumowujac te czg$¢ rozprawy mozna stwierdzi¢, ze stanowi ona istotny
zbiér wiedzy teoretycznej, niezbednej do przeprowadzenia pracy eksperymentalne;j i
interpretacji wynikow badar. Niemniej pewien niedosyt wywotuje brak przegladu
stanu zagadnienia w zakresie aktualnej wiedzy na temat powstawania i roli defektow
w domieszkowanych krysztatach GaN. Na 138 pozyciji literatury niemal wszystkie sa
starsze niz 10 lat, tj. z okresu, z ktérego pochodzg prezentowane w rozprawie wyniki.

W rozdz. 4 zaprezentowano zastosowane metody charakteryzacji materiatu.
Ze wzgledu na specyfike badan przedstawione w nim informacje dotycza gtéwnie
metod mikroskopii elektronowej. Doktorant skrétowo oméwit zasade dziatania
transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz mechanizmy powstawania obrazéw
w ciemnym i jasnym polu oraz dyfrakcyjnego. Jeden z podrozdziatéw poswigecono
takze podstawom mikroskopii wysokorozdzielczej. Wydaije sie, ze informacje
dotyczgce ogoinych zasad tworzenia obrazéw mikroskopowych mogtyby byé bez
szkody dla pracy pominigte. Istotne, i doktadnie opisane, sg natomiast dane uzytych
mikroskopow oraz opisy sposobu przygotowania preparatéw do obserwagii.
Doktorant przedstawia réwniez informacje dotyczace badan z uzyciem mikroskopu
skaningowego i metod spektroskopowych. Autor zwraca uwage na mozliwosci ale
takze i ograniczenia zastosowanych metod badawczych. Interesujacy jest opis uzycia
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do badania defektow i profili rozktadu atoméw lantanowcéw mato znanej metody
RBS - wstecznego rozpraszania jondw.

W rozdziale dotyczacym metodyki badan, jak rowniez w rozdziatach opisujgcych stan
wiedzy brakuje odwotan do Zrédet w opisach rysunkow.

Charakteryzacje materiatow przedstawiono w rozdz. 5. Zawiera ona badania
struktury domieszkowanych ciezkimi lantanowcami krysztatow GaS w zaleznosci od
gestosci strumienia jonéw, temperatury podtoza oraz temperatury koricowego
wyzarzania. Doktorant zauwaza, ze gesto$é strumienia jonéw ma istotny wptyw na
ilo$¢ i zakres generowanych defektéw. Istnieje pewna progowa warto$¢ dawki,
wynoszaca 3x10'* at/cm? powyzej ktorej powstaje niekorzystna, silnie zdefektowania
warstwa powierzchniowa, o grubosci ok 25 nm. Autor pracy wykazat. ze warstwa ta
sktada si¢ z obszarow amorficznych i nanokrystalicznych oraz, ze jej gruboéé nie jest
liniowo zalezna od iloéci dawki jonéw. Sg to istotne spostrzezenia o charakterze
iloSciowym. Autor pracy zdotat zaobserwowaé i opisac trzy typy btedéw utozenia,
wystepujace we wszystkich badanych krysztatach. Ich wystepowanie mgr inz.
Tomasz Wéjtowicz dowiddt przedstawiajac mikrostruktury uzyskane metoda HRTEM.
Wyniki badan wtasnych Doktorant konfrontuje z danymi literaturowymi. Nie zawsze
jest jasne jakie jest zrodto podawanych wynikéw, np. w przypadku modeli btedéw
utozenia, przedstawionych na rys. 5.10, nie jest jasne jak one powstaty; brak tez
szerszego skomentowania przedstawionych schematéw. Aby okreslié bardziej
wiarygodnie gesto$¢ defektow Autor pracy positkowat si¢ metodg spektroskopii RBS.
Dane te jednak sg mato czytelne dla odbiorcy poniewaz stosowang jednostkg jest
liczba zliczen. Te samg metode zastosowano do okreélenia gtebokosci wnikania
atoméw lantanowcéw. Wyniki te sg interesujace, chociaz nie zawsze
satysfakcjonujgco skomentowane. | tak np. na str. 74 rozprawy Doktorant zauwaza,
ze przy wigkszej dawce jonéw RE ich maksymalna koncentracja jest na glebokosci
mniejszej niz przy dawce mniejszej. Brak jest tu skomentowania tego ciekawego
spostrzezenia. Sg tez pewne réznice w podawanym zakresie maksymalnego zakresu
wnikania jonéw, i tak dla energii 150 kV wystepuja wartosci: 90 nm (Tablica 5.4), 100
nm (str. 75) i 200 nm (str. 64).

W kolejnym rozdz. 5.2.4. Doktorant zaprezentowat wyniki badar wptywu
energii jondw na mikrostrukture. Wykazat w nim, ze podwyzszenie energii prowadzi
do powigkszenia grubosci warstwy powierzchniowej oraz gtebokosci penetracji
struktury przez jony RE.

Zbadano réwniez wptyw temperatury podtoza na mikrostrukture. Badania
Doktoranta wykazaty znaczny wptyw temperatury na gtebokosé wnikania jonéw w
strukture. Wykazano takze, metodg TEM i RBS, ze implantacja prowadzona w temp.
500° C wywotuje znacznie mniejsze zdefektowanie niz prowadzenie procesu w
temperaturze pokojowe;.

Istotnym aspektem wytwarzania krysztatow domieszkowanych jest ich
koricowe wyzarzanie. Mgr inz. Tomasz Wojtowicz wykazat w swoich badaniach, ze
wyzarzanie powoduje znaczace zmiany w nanokrystalicznej warstwie
powierzchniowej. Wazne spostrzezenia Autora pracy, dotyczace wptywu wyzarzania,
mozna podsumowac jako zmniejszenie grubosci warstwy wierzchniej oraz rozrost
nanokrysztatow w niej wystepujacych, bez zmiany gestosci btedéw utozenia.
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Doktorant wykazat rowniez istotng role powierzchniowej warstwy AIN w
ksztaftowaniu mikrostruktury krysztatow GaN. Réwniez w tym przypadku Autor pracy
uzyskat szereg interesujgcych wynikéw. Mikrostruktura HRTEM nie wykazata
wystepowania btedéw utozenia w warstwie powierzchniowej, co Autor odnosi do
wigkszej energii ich tworzenia w AIN niz w GaN. Zauwazono réwniez gtebsza
penetracje krysztatu niz w przypadku braku warstwy. Bardziej skuteczne w likwidagji
zdefektowania jest takze koricowe wyzarzanie. Pewne zastrzezenia w tym rozdziale
budzi brak konsekwencji badawczej, i tak w omawianym rozdz. 5.4, obrazy TEM
dotyczg materiatu implantowanego Tm, obrazy HRTEM domieszkowanego Er, a
badania metodg RBS domieszkowanego Eu. Badania metodg TEM wspomagane s3
tu tez przez mikroskopie skaningowa.

Niemniej, wyniki te sg intersujace naukowo i warto$ciowe aplikacyjne.
Wskazujg réwniez na duzg biegto$¢ mgr inz. Tomasza Woéjtowicza w prowadzeniu
zaawansowanych badan mikroskopowych.

Ciekawym uzupetnienie do badan wtasnych jest przedstawienie wtasciwosci
optycznych materiatéw, ktérych mikrostrukture Doktorant badat. Umozliwito to
odniesienie badan gestosci defektow do wiasciwosci uzytkowych. Spodziewanym
rezultatem tych rozwazan byto stwierdzenie, ze zmniejszenie ilosci defektow
poprawia wiasciwosci optyczne krysztatéw. Prace koncza podsumowanie i wnioski.

Uwagi szczegotowe i komentarze

* Brak odwotan do zrodet przy opisach niektorych rysunkow, np. 2.1, 2.2, i Tablicy
1, chociaz powotania takie znajduja sie w tekscie,

* rys. 29 — brak zadowalajgcego opisu i komentarza,

* przy odwotaniu do rysunkéw, w jez. angielskim, pisze sie raczej ,in Fig.) niz ,on
fig.).

Whiosek korficowy

Przedstawione w recenzji uwagi krytyczne nie umniejszajg warto$ci osiggnieé i
dokonan Doktoranta.

W podsumowaniu pragne zatem stwierdzi¢, ze mgr inz. Tomasz Wojtowicz
zrealizowat w petni zaplanowany program badan, udowodnit postawiong teze i
osiggngt postawione sobie cele pracy. Doktorant wykazat sie umiejetnoscig
zaprojektowania eksperymentu, jego przeprowadzenia oraz krytycznej analizy
wynikow. Wykazat sie biegtoscig w skomplikowanej metodyce zaawansowane;
mikroskopii elektronowej i dobrze sprawdzit jako cztonek miedzynarodowej grupy

badawczej.
Praca zawiera szereg wartosciowych wynikéw naukowych i aplikacyjnych.
Uznaje zatem, ze rozprawa doktorska mgr inz. Tomasza Wojtowicza spetnia

wymagania okreslone w ustawie o tytule i stopniach naukowych oraz wnosze o
dopuszczenie jej do publicznej obrony przed Radg Wydziatu Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskie;j.
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