Recenzja pracy doktorskiej
Romana Minikayeva:

nZalezno$¢ wlasnosci strukturalnych wybranych azotkéw pierwiastkéw grup I i IV od
temperatury i ciSnienia
Ponizsza recenzja sklada sie z nastepujacych czesci:

1) Trafnos¢ wyboru tematu

2) Poprawnos¢ doboru i wykonania eksperymentow

3) Poprawnos$¢ analizy danych eksperymentalnych

4) Sposob przedstawienia danych literaturowych

5) Najwazniejsze wyniki pracy i poréwnanie wynikow literaturowych z
wynikami Autora

6) Uwagi na temat edycji pracy

7) Podsumowanie

1) Trafnos$¢ wyboru tematu

Temat pracy jest niezwykle wazny, jako ze odleglosci miedzyplaszczyznowe kazdego
materiatu stanowig podstawows informacj¢ potrzebna do opisu wlasnosci elastycznych, optycznych
i elektrycznych, wykorzystywanych w praktyce. Informacje o strukturze krystalicznej w zmiennych
warunkach temperatury i cisnienia sa potrzebne szczegélnie przy opracowywaniu procesow
technologicznych wytwarzania materiatéw, prowadzonych na ogél w wysokich temperaturach i
cisnieniach.

Polprzewodniki azotkowe (GaN, InN) sa jednymi z najwazniejszych materialow we
wspolczesnej optoelektronice i elektronice, a jednoczesnie ich wlasnosci sa w dalszym ciagu stabo
poznane, gtéwnie z powodu trudnosci technologicznych otrzymywania krysztalow tych zwiazkow
bez duzej ilosci defektow strukturalnych.

Wyrazi¢ nalezy jedynie ubolewanie, iz Doktorant nie zdecydowat si¢ na podanie modutu
Scisliwosci azotku galu, parametru wzbudzajacego najwiecej kontrowersji (z informacji prywatnych
wiem, ze parametr ten zostal zmierzony, ale wyniki wymagaja jeszcze potwierdzenia).

Azotek krzemu (w mniejszym stopniu germanu) jest stosowany na szeroka skale w wielu
dziatach przemystu, i takze dla tych materialow w dalszym ciggu brakuje wielu podstawowych
danych.

Wybér wyzej wymienionych materialéw jest zatem bardzo trafny. Zarzut, jaki mozna postawic,
to fakt, iz azotki galu/indu oraz azotki krzemu/germanu naleza do dwoch zupehie innych klas
materiatléw, zar6wno od strony krystalograficznej, jak i wlasnosci, oraz zastosowan. Dlatego praca
nie jest spojna- sklada si¢ z dwoch osobnych czgdci, bez podjecia proby dyskusji podobienstw i
réznic migdzy tymi dwoma rodzinami azotkow.

2) Poprawnos¢ doboru i wykonania eksperymentéw

Wszystkie pomiary wykonane zostaly na probkach polikrystalicznych metoda dyfraktometrii
proszkowej. Tego rodzaju probki maja zalete w stosunku do monokrystalicznych, ze daja wynik
reprezentatywny dla calej probki, a nie malego wycinka o$wietlonego przez wiazke rentgenowska.
Jednoczesnie, w dyfraktometrii proszkowej pomiary ci$nieniowe i temperaturowe sa znacznie
tatwiejsze, jako ze nie wymagaja niezwykle trudnego i czasochtonnego justowania probek przy
kazdej zmianie temperatury, czy ci$nienia.

Doktadno$¢ pomiaréw w dyfraktometrii proszkowej i monokrystalicznej jest niemal
identyczna dla materiatu o duzej ilosci defektow, tak wiec dla InN. Si3N4 i Ge3N4 wybor materiaty



polikrystalicznego, jako obiektu badaf, wydaje si¢ stuszny, i dzigki temu Doktorant mogl
zgromadzi¢ wiele danych na temat tych materialow.

Natomiast w przypadku azotku galu, ktoérych dobre strukturalnie monokrysztaly sa dostepne
(takze komercyjnie), uzycie dyfraktometrii monokrystalicznej mogloby przynies¢ wieksze
doktadnosci pomiarow.

Zarzutem generalnym do wszystkich wykonanych eksperymentow jest brak powigzania
wynikow badan rentgenowskich z parametrami technologicznymi wytwarzania badanych
materialow, a takze z wynikami badan przy uzyciu innych technik. Szczegélnie brakujaca
informacjg jest sktad chemiczny probek (na poziomie domieszkowym). Z przedstawianych
wynikéw mozna sadzi¢ o duzej zawartosci tlenu w GaNie (duze wartosci parametrow sieciowych), i
pozostatych materiatach (obecnos¢ tlenkow), co nie zostato w pracy odpowiednio przedyskutowane.

Niezwykle wysoko nalezy oceni¢ wykonanie eksperymentéw temperaturowych i
cisnieniowych. Sa to pomiary bardzo trudne, i zawsze stwarzajace niebezpieczenstwo bledu w
okresleniu rzeczywistej temperatury, czy cis$nienia, probki.

Podkresli€ trzeba tez niezwykle duza ilo$¢ wynikoéw pomiarowych, znacznie przekraczajaca
srednig w pracach doktorskich z fizyki, czy inzynierii materiatowe;j.

3) Poprawnos¢ analizy danych eksperymentalnych

Analiza dyfraktograméw metoda Rietvelda zostala dokonana w sposéb mistrzowski i
pokazuje niezwykle sprawny warsztat badawczy stworzony przez Promotora i Doktoranta. Bardzo
pracochionna analiza danych, wraz z oszacowaniem bledéw pomiarowych, zostata dokonana w
sposob rzetelny, a osiagnigte doktadnosci pomiarow sa bliskie limitom fizycznym.

4) Sposob przedstawienia danych literaturowych

Duzy niedosyt sprawia wstep pracy. Zaledwie 3 stronicowa informacja o materialach, ktore
rewolucjonizujg wspotczesna technologie, jest zdecydowanie za mata.

Natomiast dane literaturowe w pozostatych rozdziatach (w sumie okoto 200 referencji) moga
stanowi¢ wspaniatg bazg bibliograficzna.

5) Najwazniejsze wyniki pracy i poréwnanie wynikéw literaturowych z wynikami Autora

Wigkszos$¢ ze zmierzonych parametrow przez Autora nie zostala uzyskana po raz pierwszy.
Niektore wyniki pokrywaja si¢ ze wczesniej uzyskanymi, a niektore sg inne. Jednakze waga, nawet
powtorzonych pomiar6w, jest inna dla réznych wynikoéw. Ponizej przedstawiona jest kolejno ocena
waznosci uzyskanych parametrow:

1) Parametry sieciowe GaN: wyniki Autora sg na tle kilkunastu innych wynik6éw i sq z nimi
generalnie zgodne (w zakresie bledéw pomiarowych). Ze wzgledu na brak informacji o
wigkszosci badanych probek (Autora i w literaturze), trudno z tego eksperymentu
wyciagnag jaki$ uzyteczny wniosek.

ii) Rozszerzalnos¢ termiczna GaN: dotychczasowa ilo$¢é pomiaréw byla bardzo mata.
Osiagnigta zgodno$¢ wynikéw Autora z wczesniejszymi (takze recenzenta) dla
diametralnie r6znych prébek GaN daje wazng informacje, ze podawane wspodtczynniki
rozszerzalnosci mozna traktowa¢ jako parametr materialowy, a nie charakterystyczny
tylko dla danej probki.

iii) Parametry sieciowe InN: tutaj rozrzut wynikow dla réznych autoréw jest znacznie
wigkszy od doktadnosci pomiarowej. Rozrzut ten mozna zrozumieé ze wzgledu na duze
niedoskonatosci krysztaléw InN. Zrozumienie, jak defekty wplywaja na parametry
sieciowe InN, wymaga radykalnej poprawy technologii jego wytwarzania.



iv) Rozszerzalnos¢ termiczna InN: Wystepujq tutaj olbrzymie réznice pomiedzy wynikami
Autora a innymi. Przykladowo, dla tempertury 500 K wqpoiczynmk rozszerzalnos$ci
Zmlerzony przez Autora wynosi 16x10°K™", a literaturowy 11x10° K™,

v) Scisliwo$é InN: podobnie, rozrzut wynosi od Bo= 130 GPa (Autor) do 200 GPa
(literatura).

vi) Parametry sieciowe Si3N4 i Ge3N4: rozrzut danych jest bardzo duzy, i przyktadowo,
wynosi od 7.7650 A do 7.7528 (Autor), czy od 7.987 A do 8.0325 (Autor), co moze byé
zrozumiale jedynie poprzez niedyskutowang czysto$¢ materialéw (zarzut ten dotyczy
wszystkich autoréw).

vii)Rozszerzalnosci termiczne Si3N4: wyniki Autora i literaturowe sa zaskakujaco (w
Swietle réznic wyjsciowych parametrow sieciowych) zgodne, co moze wskazywaé, ze
ten parametr moze by¢ uwazany za stata materialowa.

V111) Rozszerzalnos¢ termiczna Ge3N4: wyniki Autora sg jedyne, przez co niezwykle cenne.

ix) Scisliwos¢ Ge3N4: rozrzut pomiedzy 208 GPa (Autor) a 165 GPa (literatura) .

6) Uwagi na temat edycji pracy

Praca zostata przygotowana bardzo porzadnie i nie mozna mie¢ do strony edytorskiej wigkszych
zastrzezen.
Kilka zauwazonych bledow:
str 17: Dlugos¢ fali wybranej przez monochromator Johanssona ma duzo wigkszy rozrzut, niz
podany.
Str 26,27: Definicja modutu $cisliwosci Bo jest biedna (jest to wspotczynnik scisliwosci).
i) Autor pozniej prawidlowo podaje jednostki Bo jako GPa, natomiast ze wzoru IV.2.3. 1
IV.3.1 wychodzi 1/GPa.
i) Str. 47 rys V.2..2.9: blgdne jednostki wspétczynnika rozszerzalnosci
iii) Str. 87 gramatyka w zdaniu: ,,W niniejszej prasy nie stwierdzono istotnych zmian polozen
atomowych temperatura dla tych czterech zwigzkéw”.
Podobnych bledéw jest kilka, ale raczej obciazaja Promotora, jako ze dla Doktoranta jezyk
polski nie jest jezykiem ojczystym.

7) Podsumowanie

Praca doktorska p. Romana Minikayewa wpisuje si¢ w cykl prac wyznaczania istotnych
parametréw materialowych, nie siggajacych glebiej do zjawisk mikroskopowych
towarzyszacych otrzymywaniu badanych materiatow.
Ze wzgledéw formalnych praca spelnia wszelkie wymogi stawiane pracom doktorskim. Praca
powstala w oparciu o 14 artykulow, gdzie Doktorant jest wspélautorem, niestety o dos§¢
niskim wspélezynniku (impact factor'ze). Biorac pod uwage wszystkie opublikowane prace,
Doktorant jest wspolautorem 28-iu prac, co jest kilkukrotnie wigkszg iloscia w stosunku do
Sredniej na doktoranta w dziedzinie fizyki, czy inzynierii materialowej.
Za najwigksze osiagnigcia pracy uwazam wyznaczenie zaleznosci temperaturowych pozycji
atomow w badanych materialach oraz rozszerzalnosci Ge3N4, parametréw wczesniej nie
podawanych w literaturze $wiatowe;j.
Zarzuty w stosunku do pracy sa nastgpujace:

i) wigkszo$¢ wyznaczonych w pracy parametréw byla juz wczesniej podana przez

innych autoréw,

ii) réznice w wynikach pomig¢dzy réznymi autorami nie s3 przedyskutowane.
Nie s3 to zarzuty dyskwalifikujace, jako ze osigganie consensusu w sprawie réznych
parametréow materialowych wlasnie w ten sposéb si¢ odbywa. Poczatkowe duze rozbiezno$ci
si¢ zmniejszajg wraz z postgpem technologii wytwarzania danego materialu.



Podkresli¢ nalezy za to wspaniale przygotowanie Doktoranta do prowadzenia trudnych
eksperymentéw temperaturowych i ci$nieniowych, oraz wykonywania analizy Rietvelda
dyfraktograméw proszkowych.

PODUMOWUJAC, UWAZAM, ZE PRACA SPELNIA WSZELKIE WYMOGI
STAWIANE PRACOM DOKTORSKIEM I WNOSZE O DOPUSZCZENIE JEJ DO
PUBLICZNEJ OBRONY.
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