Wroctaw 22.05.2017

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Marcina Stachowicza pt.” Spektroskopowe
badama domieszkowanych erbem warstw epttaks;alnych GaN, InGaN i struktur GaN: Er/AIN"

Przedibiona do oceny' praca dotyczy analizy whasciwosci optycznych jonéw Erbu
wprowadzanych do roznych struktur otrzymywanych ze zwiazkéw grupy Il i V. W szczegdlnosci,
badania dotyczq struktur GaN, GaN:Yb, lnGaN oraz GaN/AlGaN domleszkowanych jonamii Erbu.

Praca sktada sie z Il rozdziatéw. Pierwszy rodeIaf zawiera wprowadzenle do tematyki pracy, opis
uzytych metod: eksperymentalnych oraz opis badanych w pracy struktur. Byty to struktury
GaN:Er, InGaN:Er (5 i 9 % In), oraz studnie kwantowe GaN:Er/AlGaN, gdzie Er wprowadzany byt
podczas wzrostu struktur. Dodatkowo badane byly struktury GaN:Er,Yb, gdzie jony
wprowadzane byly metods implantagji. Jest to bardzo ciekawy zestaw materiatéw chociaz
szkoda, ze kazdy z setéw zawiera tak niewielka liczbe struktur. W moim odczuciu jest to nieco
mata liczba struktur zaplanowana do badan, gdy planuje sie skorelowac wlasciwosci strukturalne
materiatu z jego optycznymi cechami, tak aby wnioskowaé o tym jak mozna poprawi¢ parametry
materiatowe takich struktur.

Wszystkie struktury wytworzone zostaly technikg MOCVD w grupie prof. Jianga z Kansas State
University, USA. Autor w swoich badaniach wykorzystywat trzy techniki eksperymentalne:
wysokorozdzielcza spektralnie spektroskopie emisyjna, czasowo rozdzielcze pomiary zaniku
emisji oraz pomiary wzbudzenia emisji. Z pracy wynika, ze wszystkie techniki eksperymentalne
dostepne byty w laboratorium, w ktérym pracowat autor.

Rozdziat drugi zawiera prezentacjg otrzymanych wynikéw oraz ich dyskusje. Wyniki otrzymane
przez autora mialy na celu zweryfikowanie poprawnosu zaproponowanego wczesnlej ukfadu
subtelnych pozioméw energetycznych jonéw e w GaN, wykazanie, ze jony Er* moga peinlc
role znacznika nieporzadku w ukladzie InGaN oraz, ze przy wspét-domieszkowaniu jonami Yb**
uktadu GaN: Er** mozna zwiekszy¢ wydajnosé emisji jonéw Er*.

Wedtug mojej oceny, przedstawiona w pracy tematyka jést bardzo interesujaca i bardzo
wazna. Wykorzystanie jonéw ziem rzadkich do Uzyskania wydajnej elektroluminescencji w
azotkach, w obszarach spektralnie niemoiliwych lub trudrych do uzyékania w zwigzkach
azotkowych jedynie przez inzynierie ich sktadu jest z punktu widzenia licznych aplikacji bardzo
interesujace i obiecujgce. Jednym z ograniczeri stojacych na drodze do sukcesu w tej tematyce,
poza licznymi problemami technologicznym, jest dobre zrozumienie mechanizmu wzbudzania
jonéw ziem rzadkich w takich uktadach, uzyskanie kontroli proceséw wewnatrz-jonowej
relaksacji no$nikéw oraz poznanie roli lantanowcéw jaka odgrywajg w samym procesie wzrostu
warstw epitaksjalnych. Z catg pewnoscia jest to wiec tematyka jak najbardziej nadajaca sie na
bardzo interesujacy doktorat.



Pierwszy rozdziat pracy poprzedzony zostat opisem celéw pracy. Fragment ten nie jest do
korica czytelny dla recenzenta i nie wynika z niego, co tak naprawde jest daIekos:eznym celem
podthych w pracy badan ? W tej czgsci pracy autor pisze, ze prowadzn si¢ obecnie badania nad -
polepszenlem emisji z Erbu do zastosowan w telekomumkacn Na podstawie licznych dygresji w
dalszej czesci pracy oraz tego fragmentu domyslaé sie mozna, ze chodzi tutaj o wykonanie diody
laserujacej ha 1.55 pm? Jednak kolejne zdania w tej czesci rozprawy odnosza sie do
wytworzenia wzmaéniacza na bazie jonéw Erbu, gdzie pompa zewnetrzng ma by¢ laser o -
diugosci fali 980 nm. Wedtug mnie, jest to. bardig istotna roéznica, poniewaz dla obu aplikacji
mechanizm pobudzania jonéw Er jest inny (pompowanie elektryczne lub optyczne) i inna jest
optymalizacja materiatu pod- kazdg z :tych aplikacji. Brak wyrainego wskazania jaka jest
planowana aplikacja dla badanych struktur powoduje trudnosci w zrozumieniu niektérych
wynikéw w pracy — czy otrzymane wyniki s pozytywne czy nagatywne.

_Ponadto, trudno znalez¢ w tej czedci pracy dyskusje wprost, jak prowadzone w pracy
badania, dotyczace subtelnych efektéw obserwowanych w wtasciwosciach optycznych_jonédw
ziem rzadkich, maja postuzyé ktéremus z celéw aplikacyjnych o ktérych pisze autor? Wedtug
mnie, we wprowadzeniu powinien sie znale#¢ choéby krétki fragment o zasadzie dziatania
aplikacji pod jaka byly optymalizowane struktury, tak aby recenzent lepiej rozumiat znaczenie
otrzymywanych rezultatéw.

W tej czesci pracy, pojawiajg sie takie inne szczegéfdwe cele jakie autor planuje
zrealizowaé w pracy. Jako pierwszy cel autor stawia sobie weryfikacje schematu subtelnej
struktury pozioméw energetycznych jonéw Er¥* w GaN. Nie do korica jest jasne jak szczegétowy

opis najnizej Iezqcych stan6w jonéw Er’* powigzany jest z poprawa jakosci emisji ze struktur
GaN:Er**?

" Jako kolejny cel autor zaplanowai wykorzystanie, otrzymanej w procesie porownama
danych eksperymentalnych z teoretycznymi, struktury poziomow energetycznych jonéw Er we
wzorcowym zwiazku GaN:Er do okre$lenia nieporzadku w InGaN, gdzne jony Er mogg zostaé
wykorzystane jako sonda nleporzadku

Jako cel kolejny, autor stawia sobie sprawdzenie czy domieszkowanie jonami Yb
" poprawia wydajnosé emisji z jonéw Er. Czy w metodach elektrycznych podczas wzbudzania
elektrycznego jony nie sa pobudzane w wyniku kolizyjnego zderzania sie z elektronami tzw.
impact ionization? (podobnie jak w katodolumlnescenql) Rozumlem ze mechanizm pobudzanla
jonéw Yb jest taki sam jak Er — lokalizacja wzbudzenia na defekcie, ktérym jest sam jon.
Dlaczego zatem jony Yb miatby tutaj pomaga¢? Czy nie lepiej w miejsce kazdego Yb podstawi¢
kolejny Er i uniknaé dwustopniowego procesu pompowania jonéw Er? Nie do korica jest dla
recenzenta zrozumiate jak miatoby ten mechanizm dziata¢ i poprawia¢ wydajnosé¢ emisji jondw
Er? Moze raczej jony Yb majg istotny wplyw np. na rozbijanie klasteréw Er lub poprawe jakosci
strukturalnej samej matrycy? Oczywiscie watpliwosci te s3 znacznie mniejsze jezeli docelowo



struktura ‘ma by¢ pompowana optycznie laserem 980 nm. Natomiast zdania jak ponizej,
zamieszczone w pracy powodujg istotne watpliwosci. ,str.26: ,przekrdj czynny wzbudzenia
elektrycznego Er** wynosi 6x10°%° cm? przy polaryzacji w kierunku zaporowym jest pie¢ rzedow
wielkosci wigkszy niz w. przypadku optycznego pobudzenia rezonansowego dfugosciq fali 980
nm.” Trudno znalez¢ w pracy wyrazne merytoryczne uzasadnienie dla dodawania jonéw Yb do
struktur GaN:Er w celu poprawy wydajnosci ich elektroluminescencii.

W tej’czesci pracy, autor opisujac jako jeden z celéw swojej pracy pisze: ,,Kolejny cel
pracy to préba zwigkszenia wydajnosci emisji przy 1.54 um”. Jak dobrze rozumiem, autor nie
projektowat struktur w swojej pracy, ani ich nie wytwarzat, wiec postawienie sobie takiego celu
jest chyba na wyrost i bez bezposredniego dostepu do technologii cel taki jest trudny lub
niemozliwy do zrealizowania.

W kolejnych fragmentach recenzji zostang zawarte uwagi do poszczegdlnych rozdziatéw.

Uwagi ogdlne do rozdziatu pierwszego.

Pierwsza uwaga dt. tego fragmentu pracy dotyczy zbyt uproszczonego wedtug mnie
przedstawienia schematéw pozioméw energetycznych jonéw ziem rzadkich wzgledem struktury
pasmowej zwigzkéw IlI-V. Sprawg kluczowa dla sensownosci domieszkowania jakichkolwiek
zwigzkéw jonami ziem rzadkich jest informacja nt. pofoienia ich pozioméw energetycznych
wzgledem absolutnego zera wspélnego z poziomami energetycznymi matrycy. W wielu
przypadkach zdarza sie bowiem, ze mimo duzej przerwy wzbronionej matrycy, np. pierwszy stan
wzbudzony jonu wypada w pasmie przewodnictwa, co dyskwalifikuje taki jon jako centrum
optyczne w takiej matrycy. Zagadnieniu temu poswigcone jest bardzo wiele prac m.in.
P.Dorenbosa, w szczegdlnosci praca ‘pt. Location of lanthanide impurity levels in the HI-V
semiconductor GaN, Appl. Phys. Lett. 89, 061122 (2006), ktéra to praca wedtug mnie powinna
by¢ punktem wyjscia dla wielu rozwazar prowadzonych w przedtozonej pracy — w-szczegéinosci
dla rozwazan zwigzanych z wspét-domieszkowaniem  matryc GaN jonami Yb** oraz Er.
Abstrahujac od faktu czy model stosowany przez P.Dorenbosa, jest stuszny czy nie, w rozprawie
o tej tematyce, powinien pojawi¢ si¢ przynajmniej komentarz dotyczacy tego problemu. Dziwi
zatem, Ze zagadnienie to jest catkowicie w rozprawie przemilczane. Zaproponowany przez

" autora uktad pozioméw energetycznych jonéw wzgledem pasma walencyjnego prowadzi do
kolejnej, nie oczywistej dla recenzenta dyskusji dotyczacej Rys. 1.10 nt. gtebokosci pozioméw
wzgledem pasma przewodnictwa i energii de-aktywacji termicznej emisji. Dyskusja ta
prowadzona jest przy zatoieniu, ze stan podstawowy w obu matrycach (GaN i Si) jest

przyczepiony do pasma walencyjnego. Czy s3 ku temu przestanki eksperymentalne lub
teoretyczne?

Wedtug recenzenta, zawarty w pracy stan nauki dla podejmowanych w pracy zagadnieri
przedstawiony zostat w stopniu jedynie satysfakcjonujgcym. Jest to dos¢ waska tematyka
badawcza i doktorant powinien wykazaé¢ sie w rozprawie znacznie lepszym rozpoznaniem
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tematu. Brak tutaj szczegétowych informacji dt. np. otrzymywanych wydajnosci
elektroluminescenciji dla tego rodzaju struktur i jak np. majj sie one wzgledem innych rozwigzar
stosowanych w-azotkach czy parametréw wzmacniaczy bazujgcych na Er itp. Czytelnik powinien
zosta¢. przekonany, Ze badane struktury s3, albo maja szanse by¢ lepsze od istniejacych
rozwigzan. W tej cze$ci pracy, ‘autor czesto operuje pojeciem . wydajnosci emisji, jej
optymalizacji, poprawie itp. Nie mozina jednak w pracy znalez¢ zadnej liczby, ktéra by mowita z
czego optymalizujemy i do czego zmierzamy. W moim odczuciu zdania typu »--wydajnos¢ emisji
nadal jest daleka od satysfakcjonujqcej.” nie maja zbytniej wartoéci poznawczej.

Dziwi w tej.czeéci pracy takze brak lub niewielka liczba odniesieri do .innych, licznych
prac z podobnej tematyki prowadzonych w innych zespotach. Np. w pracy znajduje sie jedynie
jedno odniesienie do prac tozykowskiego i Jadwisiericzaka z Ohio State Univ. USA, ktérzy od ok.
15 lat zajmujg sie spektroskopia jonéw ziem rzadkich w azotkach (np. Visible
cathodoluminescence of GaN doped with Dy, Er, and Tm, App. Phys. Lett., 74, 1129, 1999). W
temacie tym, bardzo wiele zostato takze zrobione przez grupe A.Steckla, ktérego wyniki rowniez
w niewielkim stopniu s3 we wstepnie wyeksponowane {mimo kilku odniesie do prac tej grupy)
i w moim odczuciu brak do nich nalezytej dygresji. W referencjach jest odniesienie jedynie do
jednej pracy japonskiego zespotu Y. Fujiwary, ktéry réwniez jest chyba jednym z bardziej
liczacych sig zespotéw w tej tematyce?

Jako drobne niedociagniecie pracy mozna uznaé réwniez fakt, ze zamieszczona w pracy
literatura oscyluje w okolicach roku 2000-2005, co we wspdiczesnych technologiach jest dosé
mato aktualnym stanem wiedzy. Na 144 referencje zamieszczone w pracy, jedynie niecate 40
jest powyzej 2005 roku, a mniej niz 10 powyzej roku 2015. Z faktu tego mozna by odnie$¢ mylne
wrazenle, e tematyka pracy przestafa by¢ mteresu;aca

Pod wzgledem edytorskim ‘praca jest napisana bardzo dobrze. Zachowana jest takie
logika i konsekwencja w prowadzonej dyskusji, nawet jezeli nie do korica recenzent zgadza siez
niektérymi wycigganymi wnioskami. Razi¢ moze jedynie stosowanie przez autora skrétu Autor et
ol. w polskiej wersji jezykowej pracy oraz pisanie o dopasowaniu danych zaniku emisji
»podwdjnym eksponensem”. Chyba bardziej poprawne byto by plsanle o dopasowaniu funkcjg
podwdjnie wykfadmcza

Uwagi dotyczace rozdziatu Il

Wedtug recenzenta, nieco mylacy jest 'schemat przedstaWiony na Rys. 1.8. Autor pisze w
pracy, ze domieszkowanie jonami Er tworzy poziomy defektowe blisko poziomu "’I13/z, z ktorego
zachodzi transfer do jonéw Er. W dalszej czesci autor pisze, ze poziom ten jest 200 meV od

pasma przewodnictwa. Rysunek pokazuje chyba co innego, lub jest to malo czytelny dla
recenzenta fragment pracy.

Struktura GaN:Er (0.45, 0.9, 2.26% Er)



W tej czedci rozprawy autor analizujac otrzymane wyniki stara sie wzmocnié swoje
hipotezy odnoszac otrzymane wyniki do danych literaturowych. W efekcie zawarta w tej czesci
rozprawy dyskusja jest do$¢ dojrzata aczkolwiek czesto wyniki, wyjasnienia i potwierdzenia sg ze
sobg wymieszane, co utrudnia jasné zr_ozumienie'myéli przewodniej.

W szczegblnosci, autor niemal bez komentarza przechodzi nad faktem, ze dla czesci- linii
emisyjnych, ich intensywnos¢ rosnie z temperaturg:i dopiero: powyze] pewnej temperatury
maleje. Dopiero pod koniec rozdziatu pojawia si¢ bardzo-krétki komentarz, ze: ,zauwazy¢
mozna, 2e w wyiszych- temperaturach pojawiajq sie -linie PL, ktére pochodzq z przejs¢ z
kolejnego, wyiszego poziomu energetycznego stanu. “113/2 do odpowiednich pozioméw w stanie
podstawowym. *1s,,. 6dy temperatura wzrasta; dodatkowa energia pozwala na obsadzanie
kolejnego, wyiszego poziomu. Dlatego intensywnosc linii emisyjnych w obszarze 6490- 6520 cm-
1 maleje, a intensywnosc¢ termicznie aktywowanych linii (6551 do -6626.5 cm-1) rosnie z
temperaturg.” Nie do korica wiadomo jednak, ktérych wynikéw (pasm emisji) ten komentarz
doktadnie dotyczy. Jaki jest powéd obserwowanych zaleznosci temperaturowych?

Autor prezentujac wyniki pomlarow na Rys.2.5 (i 2.7) uzywa linii ciagtej zamiast serii punktéw
odzwuercnedlajqcych realne wartosci pomiarowe, ktére mogtyby zostad uzupetnjone o
ewentualna krzywa pogladowa. Ten sposéb prezentacji wynikéw powtarza sie w catej pracy. W
mojej ocenie, nie jest to poprawna prezentacja wynikéw eksperymentalnych.

Analizujac Rys.2.17 przedstawiajacy wyniki obliczeri i eksperymentu autor pisze, ze dane
eksperymentalne s3 zbieine z eksperymentem. Jest to do$é subiektywne odczucie i brak
komentarza jakie odchylenia s tutaj dopuszczalne. Patrzac na przedstawmny schemat, réznice
pomiedzy wynikami eksperymentu, a.obliczen s3 dos$¢ wyrazne dla niektérych pozioméw.

Rys.2.19 (i 2.20) nie posiada wartosci na osi OY, co utrudnia oceng o ile zmalata catkowita
. intensywnoéé emisji ze wzrostem temperatury. Ponadto, autor przemilcza tutaj fakt, ze dia

pobudzanla powyzej przerwy obserwujemy narost emisji podczas, gdy dla pobudzania

rezonansowego nie? Dlaczego obserwujemy tak réine zachowania dla réznych dtugoscn fali

wzbudzajacej? Nie ma tez dobrego wyjasnienia dlaczego obserwowane jest sulmejsze gaszeme
. emisjidla pobudzama rezonansowego?

Autor na kolejnych rysunkach dopasowuje otrzymane wyniki zaproponowanym modelem. Ta
cze$¢ dyskusji uwazam za bardzo staba. Z Rys.2.21 wida¢, ze stosowany model nie jest wtasciwy
poniewaz nie dopasowuje calego przebiegu temperaturowego. Takie czastkowe dopasowanie
do wynikéw istotnie wplynie na otrzymane wartosci energii de-aktywacji emisji. Jezeli autor
uwaza, Ze nie, nalezatoby to udowodni¢. Ponadto, wypadatoby pokazaé lub opisa¢ dlaczego

zostat zastosowany taki model, a nie inny do dopasowania temperaturowego gaszenia emisji z ‘
jondw Er. Model zaproponowany przez autora stosowany jest w wiekszoéci pStprzewodnikéw.
Przejécia 4f w jonach ziem rzadkich, jak wiadomo, sg doé¢ .dobrze ekranowane od lokalnego
otoczenia i zazwyczaj mowi sie raczej o stabym sprzezeniu elektron-fonon. Zaleinodci
intensywnosci przej$¢ emisyjnych od temperatury w lantanowcach zaleze¢ beda zatem od tego



czy mamy stabe czy silne sprzézenie elektron-fonon. Fakt ten nie jest dyskutowany w pracy i nie
wiadomo na jakiej podstawie autor przyjat stosowany model i ktérego dotyczy on.przypadku.

Co wiecej, autor opisujac Rys. 2.21 pisze: "Jak nietrudno teraz dostrzec, przebiegi
temperaturowe (rys.2.21) charakteryzujq sie prostg zalez'nos’ciq eksponencjalng”, co wedtug
mnie nie jest prawdg. Na.podstawie: otrzymanych wynikéw autor proponuje, ze mamy tutaj do
czynienia-ze wstecznym transferem energii z jonéw Er do defektéw, ktory to proces aktywuije sie
w wyiszych ‘temperaturach, co skutkuje: spadkiem emisji z jonéw Er*. Autor proponuje, ze
réznica pomiedzy poziomami 13/2 i 15/2 (0.83 eV), a energia gtebokiego defektu opisywanym w
literaturze. o energii ok. 0.93 eV jest tutaj kompensowana przez fonony (100 meV). W
konsekwencji, ze wzrostem temperatury rosnie prawdopodobieristwo takiego wstecznego
transferu | spada intensywno$¢ emisji. Jezeli jest to prawdg, to.nalezatoby sie spodziewat, ze ze
wzrostem temperatury skraca sie réwniez czas zaniku dla emisji z jonow Er®*. Obserwujac wyniki
na Rys.2.24 widzimy jednak, ie czas zaniku nie jest zalezny od temperatury? Dlaczego?
Ponadto autor pisze, ze zaniki te da si¢ dopasowac funkcja wyktadniczg lecz nigdzie w pracy nie
ma przedstawionego wyniku takiego dopasowania. Podobna sytuacja pojawia sie w wielu innych
miejscach pracy, gdzie autor zestawia w tabelach wyniki czaséw zanikéw otrzymanych z
dopasowania modelem, nie pokazujac samych dopasowarn modelu do danych?

Szczegoblnie zastanawia w tej czesci pracy, brak informacji o drganiach sieci w GaN. lle
fonondéw i jakie mody moga braé udziat w takim procesie wstecznego transferu energii? Czy 188
meV to proces 2, 5 czy 10 fononowy? Z danych eksperymentalnych, jakie autor zawart w pracy
wynika, ze do pomiaréw Ramana wystarczyto by wstawi¢ jedynie w tor detekgji filtr
krawedziowy dobrej jakosci, tak aby méc mierzyé widma Ramana. Dziwi zatem, e nie wykonano
takiego eksperymentu, gdy wiele danych w pracy dt. efektéw zwigzanych z drganiami sieci.

Ponadto na str. 64 autor pisze”...pozwolito na przeprowadzenie teoretycznych obliczer i
analizy pozfoméw energetycznych EF* w polu krystalicznym GaN, ktére uzupetniq dane
eksperymentalne.” Nie jest jednak W pracy jasno naplsane czy autor te obliczenia
przeprowadzal samodzielme czy zostaly one wykonane przez osobe z autorem
wspéipracu;ch? Jezeli wykona{ je autor, czy byfo to jedyme wykorzystame |stn|ejacego
oprogramowania czy samodzielne napisanie kodu do takich obliczeri? Bez tych informacji trudno
oceni¢ wkfad autora w ten aspekt pracy.

Podsumowujgc tg cze$é rozprawy za bardzo ciekawe nalezy uznaé podejscie autora, polegajace
na segregacji linii emisyjnych na podstawie ich zachowarn temperaturowych. Umozliwito to
autorowi wyznaczenie potozenia wszystkich poziomdéw energetycznych dla stanéw 4115/2 i 4113/2 w
jonach erbu wprowadzonych do GaN. Za niebanalne nalezy uznaé¢ takie pomiary widm
wzbudzenia, ktére réwniez przyczynily sie do wyznaczenia potozenia praktycznie wszystkich
pozioméw energetycznych jonéw Er* w azotku galu dla stanu podstawowego ‘115/2 oraz trzech
najnizszych stanéw wzbudzonych *l;35, *l112 oraz *ls/,. Widma te pozwolity takze na postawienie



“tezy, e w badanym materiale uformowato si¢ jedno dominujace centrum erbowe o dobrze

okredlonej pozycji, ktéra przypuszczalnie jest pozycja podstawnikowa E,g,. S to waizne i dobrze
udokumentowane whnioski.

Do gtéwnych stabosci tej czeéci rozprawy nalezy zaliczyé brak wnikliwej analizy
otrzymanych wynikéw temperaturowych, ktéra mogtaby zosta¢ wsparta rozwigzaniem réwnan
rézniczkowych pozwalajacych na doktadniejsze i bardziej wiarygodne wnioski dt. otrzymanych
energii de-aktywacji oraz pomiarami Ramana, ktére mogly by da¢ lepsze zrozumienie
obserwowanych wynikéw.

Obnizajacym hieco jakos¢ tej czeéé pracy jest fakt, ze we wstepie do fego rozdziatu autor
pisze o 3 strukturach o r62nej koncentracji erbu. Niestety, w catym rozdziale pojawia sie jedynie
jeden rysunek z widmem emisji dla tych trzech struktur. W dalszej czesci pracy prz'edstawi'one‘sq
wyniki otrzymane jedynie dla jednej struktury (nie do korica widomo ktérej). Szkoda, bo
zestawienie energii dé-aktywacji termicznej emisji dla trzech struktur, lub pomiary zanikéw

emisji dia réznych struktur pozwolitoby by¢ moze na lepsze zrozumienie mechanizméw gaszenia
emisji.

InGaN:Er {in: 5% i 9%, Er:2.5%)

We wstepie do tego rozdziatu autor pisze, i¢ “Dobrze zdefiniowana pozycja domieszki
ziemi -rzadkiej w sieci krystalicznej jest warunkiem koniecznym dla uzycia jej jako sondy
nieporzqdku stopowego, w szczegdlnosci poiqdana Jjest pozycja podstawnikowa.” Z drugiej
strony, w badanych strukturach stosowana jest dog¢ wysoka koncentracja jonéw Er (2.5%) -
wyzsza niz w poprzednich strukturach. Majac na uwadze powyisze fakty zabrakto mi w tej czesci -
pracy pogtebionej dyskusji nt. segregacji Indu oraz Erbu w tego rodzaju strukturach.

Ponadto na Rys. 2.42 i 2.43 autor pokazuje widma zaniku emisji, gdzie dopasowanie wykonano
przy zastosowaniu niezaleznych przyblizen linig prosta w skali logarytmicznej. Dla rzetelnoéci
prowadzonej dyskusji oczekiwatbym raczej dopasowania modelem catego zaniku wraz 2z
zamodelowanym narostem emisji.

Podsumowanie: Ten rozdziat pracy uwazam za najciekawszy i zawierajacy najbardziej rzetelnie
opracowane wyniki eksperymentalne, dotyczace gtéwnie pomiaréw widm wzbudzenia.
Otrzymane w tej czesci wyniki sugeruja, ze zawartoéé 5% In w InGaN nie powoduje
wygenerowania mierzalnej koncentracji nowej klasy centréw erbowych. Jedynym obserwowany
wplyw indu na wtasciwosci erbu manifestuje si¢ w niejednorodnym poszerzeniu stopowym
jonéw Er*. W efekcie mozna przyjaé, ze w stopie InGaN z 5% zawartoéci /In wystepuje tylko
jedno, dominujgce w luminescencji centrum erbowe o strukturze podobnej jak w czystym GaN.
Tym samym autor pokazat, ze jon Er** moze stuzy¢ jako znacznik nieporzadku w stopach InGaN.

Jako staby element w tej czeéci pracy wskazatbym jedynie analize zanikéw emisji i dyskusje na
podstawie otrzymanych z dopasowari wartosci zanikéw i narostéw emisji. Autor nie odnosi sie
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tutaj réwniez do faktu, ze dla tego rodzaju matrycy nie obserwujemy narostu intensywnoéci
emisji w niskich temperaturach jak w przypadku GaN. Jezeli, jak pisat autor narost ten jest
zwigzany z populacja wyiszych pozioméw jonéw Erbu chyba powinien byé réwniez
obserwowany dla probki z 5% In?

GaN:Eri GaN:ErYb

Opisujac Rys.2.46 autor pisze, ze: ,..Poréwnanie to pozwala sqdzic, ze istnieje przekaz
energii od Yb3* do Ei *” Nie 'do korica rozumiem na jakiej podstawie wyciaggnigto ten wniosek?
Wedtug mnie, prezentowana réznica w intensywnoéci pomigdzy prébkami jest bardzo mata ~
moiliwe, Ze nawet w granicy bfedu Sa to rézne probki, poddane dwdém réznym procesom,
mogace réznié¢ S|e liczbg defektéw, klasterow moze koncentraqa Er itp. Nie jest to zatem wynik

przekonywujacy. Na pewno pomocne by tu byto wykoname pomiaréw emisji dla serii prébek o
réznych koncentracjach Yb™, B

Wedtug mnie, prezentowane skomplikowane dopasowanie zastosowane na Rys.2.49

wymagatoby chyba pokazania jakiej$ statystyki lub co najmniej sktadowych dopasowania.
Ponadto

UwaZzam réwniez, ze dane przedstawione na Rys.2.50 moglyby zosta¢ otrzymane i
pokazane w znacznie bardziej przekonywujacy sposéb. Potozenia pozioméw energetycznych
jonéw Er s3 do$¢ dobrze znane i w tym zakresie nalezatoby zagesci¢ pomiary tak aby

‘ rzeczywiscie dosta¢ dowéd istnienia w tych miejscach pasm wzbudzenia. Ponadto, w opisie
tego rysunku, dodanie dodatkowej skali w ev lub nm znacznie by utatwito dalsze czytanie -
whioskéw, gdzie autor odnoszac sie do tych danych operuje- w-nm (980 czy 530 nm). Ponadto,
wyciaganie wnioskow nt. wzbudzania jonéw Yb w procesie transferu energii z Er przy 530 nm na

podstawie tak stabego jako$ciowo widma jest mato wiarygodne i wediug mnle Jest to jedynie
spekulac;a

Nie do korica jest dla mnie takze zrozumialy fragment pracy odnoszacy sie do Rys. 2.51.

«Prezentowane na rys. 2.51 widma sugerujq, ze transfer energii od EF°* do Yb** w podwodjnie
domieszkowanym GaN zachodzi réwnolegle z procesem przekazu energii od Yb** do Er**.

Dlaczego autor uwaza, ze pasma emisji na tym fysunku zaznaczone linig przerywang naleza do
jondéw Yb, a nie Er? | jak z tego wyniku wynika tak powainy wnios'ek jak teza o wstecznym
transferze energii?

Na stronie 114 autor pisze: ,stany wzbudzone obu jonéw majq podobne energie
najwyzszego i najnizszego poziomu, przy czym najnizszy poziom wzbudzonego stanu 4111/2 erbu
leZy nieco powyzej hajnizszego poziomu stanu wzbudzonego 2F5/z iterbu, a najwyzszy poziom
wzbudzonego stanu *Fsy; iterbu lesy powyzej najwyiszego poziomu wzbudzonego stanu L1/
erbu.”



Jak dobrze rozumiem kolejne fragmenty tego. rozdziatu, dla takiego uktadu pozioméw
powinni$my spodziewac sie transferu energii z Yb do Er z asystg fononéw? Jezeli teza ta jest
prawdziwa waznym dla tego rozdziatu bytoby dodanie wynikéw intensywnosci emisji w funkcji
temperatury (podobnie jak o byto wykonane we weczesniejszych rozdziatach), ktére moglyby daé
jakis dowdd, ze mamy w tym ukfadzie do czynienia z takim procesem. Co wigcej, widma
prezentowane na Rys. 2.51 sugerujg odwrotng sytuacje — emisja w nizszej temperaturze jest
wyisza niz w.wyiszej. Wydaje sie zatem, ze w niskiej temperaturze transfer energii z Yb do Er
jest wydajny mimo braku dostepnej energii od drgan sieci. Niezrozumiate jest tu dla mnie
réwniez zdanie na str.114. "Dosé silny efekt gaszenia termlcznego umemozhw:a obserwagje
transferu energii w wyzszych temperaturach, kledy to powinien by¢ on bardziej wydajny dzieki
asyscie fononéw w procesie przekazu energii...”.

Dod'atkowo, na Rys. 2.56 brak jest krzwach dopasowania oraz nie wiadomo, ktéry zanik ddtyczy
jakiego pasma emisji? Dziwi takie, ze narost emisji w GaN:Er jest wolniejszy niz w GaN:Er,Yb.
Jest to wynik nie oczywisty. Dla wiarygodnosci nalezatoby pokaza¢ na tym rysunku zanik impulsu
zmierzony przy podobnych parametrach czasowych jak pozostate krzywe zaniku.

Ponadto na stronie 126 autor pisze: ,Pierwsze podejscie, czyli uczulanie emisji
kodomieszkowaniem Yb, okazafo sie by¢ dos$é nieefektywne w niskich temperaturach”.
Recenzent nie wie na podstawie, ktérych wynikéw w pracy wyciagnicta zostata ta konkluzja?
Np. z Rys. 2.51 wynika, ze emisja Er** jest najsilniejsza w 20K ?

Dodatkowo, opisujac Rys 2.47 wydaje sie chyba, Ze autor pomym kolory w tekscie z tymi na
‘rysunku.

Podsumowanie: W moim odczuciu w tej czeéci pracy autor w dosé rzetelny i przekonywujacy
spos6b na podstawie widm PLE pokazat, iz zachodzi proces przekazu energii od jonéw Yb* do
jonéw Er* w podwéjnie domieszkowanym materiale GaN:(Er*+Yb™). Jednak na podstawie
zawartych w tym rozdziale wynikéw nie jestem przekonany iz, zachodzi transfer energii od et
do Yb* . Zabrakio mi tez pogtebionej dyskusji o tym jak domieszkowanie Yb** wplywa na
strukture warstw GaN i jak to moze wptywaé na emisje jonéw Er.

GaN:Er/AlGaN

Struktury, dla ktérych w ostatnim rozdziale zostaty zawarte wyniki badar sa bardzo
interesujace i obiecujace. Jednakze recenzent nie wie jak ma ocenié ta cze$¢ pracy. Uwazam, ze
dodanie tego rozdziatu jako dorobku naukowego autora jest do$¢ kuriozalne. Rozdziat ten
zawiera najbardziej usystematyzoWany dobér struktur. Niestety, jezeli recenzent dobrze
zrozumiat zaistnialg sytuacje autor nie wykonat zadnych pomiaréw dla opisywanych w tym
rozdziale struktur ani tez nie brat udziatu w ich wytwarzaniu. Ponadto, rysunki zawarte w tym
rozdziale nie zostaty przetlumaczone na jezyk polski, co sugeruje, ie autor nie miat nawet
dostepu do otrzymanych danych eksperymentalnych? Autor pisze, Ze tego rodzaju struktury



zostaly przez niego zaprojektowane i brat udziat w interpretacji wynikéw. Fakty te trudno jest w
moim odczuciu udokumentowaé. W szczegélnosci, ze préby wykorzystania lokalizacji
ekscytonéw w nanostrukturach aby zwiekszy¢ wydajno$é wzbudzania jondw ziem rzadkich s3
znane w literaturze od bardzo dawna. .

PODSUMOWANIE

Gtéwna trescia tej pracy sg pomiary spektroskopowe kilku struktur GaN:Er; GaN:Er,Yb;
InGaN:Er (5 i 9 % In} oraz opis wynikéw otrzymanych dla nanostruktur GaN:Er/AlGaN.

Z rezultatow zawartych w pracy wynika, ze wykorzystane do badan: techniki
eksperymentalne autor opanowat w stopniu bardzo dobrym oraz w stopniu dobrym/bardzo
dobrym opanowat réwniez merytorycznie podejmowana terhatyke badawczg. Przedstawiona w
wiekszosci pracy interpretacja otrzymanych wynikéw jest spdjna i dojrzata. Zawiera one pewne
drobne braki, ktére w nieznacznym stopniu wptywajg na ocene catoksztattu przediozonej pracy.

Za szczegdlnie ciekawy i kompletny wydaje sie rozdziat dotyczacy badan struktur InGaN
oraz czes¢ badan dotyczaca struktury GaN:Er. Wyniki otrzymane w pracy zostaly opublikowane
w pieciu artykutach, w ktérych w trzech, Pan Marcin jest pierwszym autorem.

Majac powyisze fakty na uwadze stwierdzam, e rozprawa spetnia wymogi zwigzane z
uzyskaniem stopnia doktora. W zwiazku z tym, zgodnie z Art. 26 Ustawy z dnia 14 marca 2003
roku .0 stopniach naukowych i tytule naukowym (Dziennik Ustaw Nr 65 poz.595 wraz ze
zmianami z Dziennik Ustaw z 2005 roku Nr 164, poz. 1365) wnioskuje do Rady Naukowej -
Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pana mgr Marcina Stachowicza do
dalszych etap6w procedury doktorskiej w celu uzyskania stopnia doktora nauk ﬁzyczhych.

Katedra Fizyki Do$wiadczalnej,

Wydziat Podstawofvych Probleméw Techniki, PWr. Wroctaw
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