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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Tristana Smolki pt. Optyczne wlasciwosci
polprzewodnikowych ukladéw niskowymiarowych przeznaczonych do zastosowan
w emiterach promieniowania z zakresu $redniej podczerwieni.

Cel naukowy: zbadanie optycznych wiasciwosci nowych materialéw polprzewodnikowych
mogqcych  znalezé  zastosowanie jako obszary aktywne w emiterach na zakres Sredniej
podczerwieni, wykorzystywanych na przyklad do optycznej detekcji gazéw, jaki zostat postawiony
przed Panem mgr. inz. Tristanem Smotka, byt ciekawy, zasadny i istotny z punktu widzenia badan
dotyczacych zakresu szeroko rozumianej sredniej podczerwieni. Dodanie niewielkiej ilosci
bizmutu do konwencjonalnych stopéw I11-V (takich jak GaSb, GaAs InAs, InP i InSb) prowadzi
do powstania nowej klasy zwiazkéw poétprzewodnikowych zwanych ,rozcienczonymi
bizmutkami”. Zwigzki te wzbudzily duze zainteresowanie naukowcéw na catym $wiecie ze
wzglgdu na ich potencjalne zastosowania optoelektroniczne w zakresie $redniej i bliskiej
podczerwieni oraz niezwykte, ale znaczace wiasciwosci elektroniczne, takie jak silne zaginanie
krzywej odzwierciedlajacej zmiang wartosci przerwy energetycznej (tzw. bowing) oraz silnie
zwigkszenie efektu rozszczepienia spin-orbita Aso, przez co energia Aso rosnie wraz ze sktadem.
Rozcieficzone bizmutki wydajg si¢ szczegdlnie obiecujace dla laseréw dziatajacych w zakresie
sredniej podczerwieni dzigki mozliwoscei silnego zmniejszenia wartosci Eg oraz kontrolowania
relacji rozszczepienia spin-orbita i wartosci przerwy energetycznej, co ogranicza straty
spowodowane procesami Augera. Przedstawione w pracy badania wiasciwosci optycznych oraz
wyznaczenie kluczowych parametrow, takich jak (mi¢dzy innymi) energie pasma wzbronionego
czy wartosci rozszczepienia spin-orbita dla wybranych rozcieficzonych bizmutkéw, przyczyniaja
si¢ do poszerzenia wiedzy, dzigki ktorej mozliwe bgdzie poprawianie takich parametréw urzadzen
dziatajgcych w zakresie $redniej podczerwieni, jak moc wyjéciowa, temperatura pracy czy prad
progowy.

Organizacja rozprawy:

Plan pracy jest uporzadkowany i logiczny. Prace podzielono na 5 rozdziatéw. W przygotowaniu
rozprawy Doktorant wykorzystat 118 pozycji literatury; dobdr pozycji literatury $wiadczy o dobrej
znajomosci tematyki rozprawy doktorskiej. Doktorant zawarl prace na 123 stronach, zataczajac
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, podzigkowania oraz rozwiniecie skrétéw. Nastepnie
umieszczony zostat spis tresci, po ktérym umieszczono kolejnych pigé rozdziatéw pracy.
Rozprawg zamyka bibliografia, spis rysunkéw i tabel. Strona edycyjna i szata graficzna pracy
prezentujg si¢ w elegancki, dopracowany sposob.



Rozdziat 1 stanowi zwarte, przejrzyscie i zrozumiale napisane wprowadzenie do podjetych badan
oraz przedstawia ich motywacj¢. W podrozdziale 1.2 Autor zawar! kluczowe zadania badawcze
pozwalajgce na osiggniecie glownego celu rozprawy jakim jest zbadanie optycznych whasciwosci
nowych materiatow pétprzewodnikowych moggcych znalezé zastosowanice jako obszary aktywne
w emiterach na zakres $redniej podczerwieni.

W rozdziale 2 zawarty zostal ogblny wstgp teoretyczny dotyczacy strukiury pasmowej
pétprzewodnikéw, przyblizenie masy efektywnej, twierdzenie Blocha a nastepnie opisane zostaly
heterostruktury pdtprzewodnikowe i typy nieciaglosci pasm energetycznych oraz struktury
0 obnizonej wymiarowosci. Nastgpnie Doktorant oméwit przejscia optyczne w heterostrukturach
potprzewodnikowych oraz efekty ekscytonowe w potprzewodnikach. Rozdziatl 2 zawiera takze
podstawy dziatania laserow w kontekscie ich znaczenia w spektroskopii oraz wykorzystania w
optycznej detekcji gazdw.

W rozdziale 3 Doktorant opisat materiaty silnie niedopasowane sieciowo w szczegdlnosci GaNAs
(rozeieficzone azotki) czy GaAsBi (rozcienczone bizmutki) ktdre, budza zainteresowanie z uwagi
na fakt, ze nawet niewielkie stezenia (rzedu 1% lub mniej) pierwiastkéw N albo Bi powoduja duze
zmiany w strukturze pasmowej tych zwigzkoéw. Rozciefnczony stop bizmutowy GaAsBi jest
komplementarny do rozciericzonych azotkéw, poniewaz wiaczenie Bi do GaAs zaburza pasmo
walencyjne, podezas gdy N w GaAs zaburza pasmo przewodnictwa. Oba stopy wykazuja
gigantyczny efekt zakrzywiania si¢ przerwy energetycznej, w ktérym niewielka ilosé pierwiastka
izoelektronowego (N lub Bi) powoduje duze zmniejszenie przerwy energetycznej. Doktorant w
rozdziale 3 przedstawil takze model niekrzyzujacych si¢ pasm w celu opisania, w jaki sposob
waskie, zlokalizowane pasmo domieszkowe oddzialuje ze zdelokalizowanymi stanami pasma w
materiale macierzystym.

W rozdziale 4 omoéwione zostaly techniki pomiarowe wykorzystywane w badaniach
prowadzonych w doktoracie. W tym rozdziale zostaly przedstawione trzy uzupeiniajace sie metody
pomiarowe wykorzystywane do rejestrowania odpowiedzi w zakresie sredniej podczerwieni takie
jak: spektroskopia Fouriera, czasowo-rozdzieleza fotoluminescencja i absorbcja przejéciowa
metoda pompa-sonda.

Po zapoznaniu si¢ z rozdziatami 1-4 stwierdzam, iz rozprawa doktorska prezentuje ogéing
wiedzg teoretyczng mgr. inz. Tristana Smolki w dyscyplinie nauki fizyczne.

W rozdziale 5 Doktorant umiescit otrzymane wyniki oraz ich analize dotyczgca warstw GaSbBi.
Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaly opublikowane w pracy: Influence of the Bismuth
Content on the Optical Properties and Photoluminescence Decay Time in GaSbBi Films, T.
Smotka i inni. ACS Omega 2023 8 (39), 36355-36360. W podrozdziale 5.1 Doktorant poréwnat
dwie probki GaShBi z rdzna zawartoscig bizmutu pokazujge w szezegdlnosci wptyw Bi na czasy
zaniku luminescencji. Nastgpnie w podrozdziale 5.2 Doktorant skupit sie na badaniach
dotyczgcych warstw InSbBi oraz InAsSbBi. W podrozdziale tym zostal opisany wptyw Bi oraz
domieszki As na przerwe energetyczng i rozszczepienie spin-orbita Aso w InSbBi (oraz w
InAsSbBi) oraz dynamike¢ nodnikéw mierzong metoda pompa-sonda. Badania wartosci
rozszczepienia spin-orbita Aso maja duze znaczenie w kontekécie rekombinacji Augera, w
szezegolnosci, gdy wartos¢ Aso jest wigksza niz przerwa energetyczng badanego materiatu.
Wowezas pewne kanaty biorace udziat w procesach Augera moga staé sie mniej prawdopodobne,
co z kolet moze zwigkszaé czas zycia nosnikéw i poprawial jako$é przysziych urzadzen.
Przeprowadzone pomiary potwierdzajg, ze Bi wyraZnie obniza energi¢ przerwy wzbronionej InSb.,
Jednoczednie stwierdzony zostat istotny spadek energii pasma dziur odszczepionych Aso—wickszy,

2



niz wskazywaly wezesniejsze przewidywania teoretyczne. Badania dynamiki nosnikéw metoda
pompa-sonda pokazaty, ze w InSbBi czas rekombinacji nie ulega znaczgcym zmianom przy
zwigkszaniu ilosci bizmutu. Natomiast wprowadzenie dodatkowo niewielkiej ilosci As do InSbBi
wyraznie zwigkszylo czas zaniku PL do setek ps, co mozna wigzaé z kwestig zmniejszenia sie
energii Aso. Wyniki zawarte w podrozdziale 5.2 bedg przedmiotem kolejnej pracy o tytule
roboczym: . Influence of bismuth on the energy gap, spin orbit splitting and carrier dynamics in
In(4s)SbBi layers,,. Opis rozwinigcia tych badan zostal zawarty w podrozdziale 5.3, w ktérym
Doktorant opisuje heterostruktury InAsSbP/InAsSb, zbadane w celu optymizacji procesow
rekombinacji promienistej, a nastgpnie uzyskania stabilnych parametréw pracy diody LED w
temperaturze pokojowej. Zastosowanie batier opartych na czteroskladnikowym stopie InAsSbP,
pozwolito na uzyskaniu doskonatego dopasowania sieciowego struktury do podtoza InAs oraz
zapewnito mozliwos¢ precyzyjnego strojenia sktadu iprzerwy energetycznej. To z kolei,
umozliwito wytworzenie korzystnych przesuni¢é pasm (zardwno w pasmie przewodnictwa, jak i
w pasmie walencyjnym), niezbgdnych do efektywnego uwiezienia nosnikéw w waskopasmowe;
warstwie aktywnej InAsSb. Wyniki opisane w podrozdziale 5.3 zostaty zawarte sg w publikacji
Photoluminescence Spectroscopy of the InAsSb-Based p-i-n Heterostructure, T. Smotka i inni.
Materials 2022, 15, 1419. Podrozdzial 5.4 dotyczy badaf studni kwantowych typu drugiego
InAsSb/GaAsSb. W szczegdlnosel w rozdziale tym zostaly zbadane charakterystyczne czasy
zaniku dla prébek rdznigcych sie czasem sakingu” antymonowego. Podsumowanie
najwazniejszych wynikow pracy doktorskiej zostaty zawarte w rozdziale 6.

W pracy doktorskiej mgr inz. Tristan Smolka przedstawil rezultaty licznych badan
spektroskopowych dla nowych stopow materialéw pélprzewodnikowych oraz  struktur
niskowymiarowych (warstw GaSbBi, warstw InSb(As)Bi, heterostruktur [nAsSb/InAsSbP i studni
kwantowych typu II). Waznym wynikiem jest pokazanie ze, w przypadku warstw GaSbBi
zastosowanie atoméw bizmutu znacznie zmniejsza wartos¢ przerwy energetycznej stopu.
Niezwykle istotnym jest potwierdzenie hipotezy klasteryzacji dla wiekszych zawartoéci bizmutu
w materiale. W przypadku warstw InSb(As)Bi waznym wynikiem jest pokazanie mozliwosci
znacznej redukcji przerwy energetycznej do 7 pm poprzez zmiang zawartosci Bi oraz dalsza
redukcj¢ energii przerwy energetycznej, zwigzang ze zmniejszeniem naprezen, dzigki
dodatkowemu domieszkowaniu warstw arsenem. Istotnym wynikiem jest jednoczesny pomiar
energli przerwy wzbronionej oraz energii odszczepionego pasma spin-orbita. Poréwnanie
eksperymentalnych wartosci energii przerwy wzbronionej oraz energii odszczepionego pasma
spin-orbita, z obliczeniami teoretycznymi, pozwolito na modyfikacje tych obliczen, co jest istotne
dla dalszych badan tych materiatdw. Wyniki badan dla heterostruktur p—i-n opartych na InAsSb(P)
sa wazne z punktu widzenia przysztych urzadzen do pracy w zakresie $redniej podczerwieni.
Natomiast, badanie serii studni kwantowych z potencjatem typu ,,W” ze zmiennym parametrem
tzw. czasu ,,soakingu’ antymonowego jest zasadnicze dla sprzgzenia zwrotnego, pomiedzy fizyka
wzrostu warstw a ich jakoscig, co jest wazne dla projektowania wzrostu wysokiej jakosci struktur
i ich optymalizacji. Dobor metod eksperymentalnych, wnikliwa analiza uzyskanych danych oraz
pordwnanie wynikéw z wynikami obliczen teoretycznych i wyciggniecie wnioskéw z
przeprowadzonych badan wskazujg na duza umiej¢tnosé samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej przez mgr. inZ. Tristana Smolke. Wyniki badan zawartych w pracy doktorskiej zostaty
opublikowane w trzech pracach w czasopismach (SPIE Proceedings Series, ACS Omega i
Matrerials). W publikacjach tych Doktorant jest pierwszym autorem. Dodatkowo jeden
manuskrypt, oparty na wynikach zawartych w doktoracie, jest w przygotowaniu, Ponadto
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Doktorant jest autorem/wspotautorem 11 innych publikacji. Mgr inz. Tristan Smotka prezentowat
wyniki swoich badan na wielu miedzynarodowych konferencjach tematycznych oraz brat udzial w
kitku projektach badawczych, wykazujgc znaczgca aktywnosé naukowsy.

Obowigzkiem recenzenta jest rowniez krytyczna analiza niedoskonalosci rozprawy. Cheialabym
zatem podzieli¢ si¢ kilkoma watpliwosciami i pytaniami, ktore nasunety mi sie podczas lektury.

Zalezno$¢ przerwy energetycznej od temperatury w poiprzewodnikach wynika giéwnie
z dwoéch réznych efektow: rozszerzalnosci cieplnej krysztatu oraz zmian temperatury drgan
sieci krystalicznej. Zachowanie temperaturowe niektorych pikéw PL opisywane jest czesto
modelem Varshniego. Niesie to za soba pewne ryzyko, gdyz w modelu tym z jednego
dopasowania wyznaczane s trzy parametry, z pewnym bledem. Warto moze zatem
zastanowic si¢, z jakim blgdem wyznaczono te parametry. Interesujgcym byloby sprawdzic¢
czy uzycie innych modeli np.: modelu Bosego-Einsteina czy Pisslera nie daloby lepszych
dopasowan, w przypadku badanych w pracy warstw i struktur.

W podrozdziale 5.1.2 pokazano temperaturowe zaleznosci PL dla probki GaSb
z zawartoscig Bi 5.8% (analogicznie jak w publikacji T. Smolka i inni. ACS Omega 2023).
Zasadne byloby pokazanie w pracy rysunkéw analogicznych dla prébki z zawartoscia Bi
8%.

W pracy wskazane byloby zwrécié wigksza uwage na analizg bledu pomiarowego,
w szczegolnosci nalezatoby opisaé jak wyznaczono zawarto$é Bi czy As fub Sb w probkach
i z jakg dokladnoscia.

Rysunek 5.3 pokazuje ewolucjg temperaturowg widma fotoluminescencji dla probek A i B.
Widmo zostato dopasowane przy pomocy podwdjnej funkeji Gaussa (czerwone i niebieskie
krzywe). Sygnat o wyzszej energii (niebieski) jest zwigzany z rekombinacjg ekscytonowa,
natomiast pik o nizszej energii (czerwony) moze pochodzié ze standéw zlokalizowanych
zwigzanych z klasteryzacig atoméw bizmutu. Warto byloby przedyskutowaé dlaczego
pozycja energetyczna pikow ,czerwonych” jest nieco inna a ,niebieskich” toZzsama dla
dedykowanej probki dla zadanych temperatur 4K i 30K,

Podrozdziat 5.2 dotyczy warstw In(As)SbBi. W podrozdziale tym Doktorant wymienia
trudnosci technologiczne wynikajace z duzej objetosci atomu Bi i jego niskiej
rozpuszczalnosci, co skutkuje segregacja. Chgtnie ustyszg szczegotly dotyczace rozmiaru
jonu Bi w matrycy InSb, wartoéci zwiazanych z tym naprezeh oraz granicy
rozpuszcezalnosel i rodzaju wytrgeen z tym zwigzanych. Podobnie w przypadku Sb oraz As
w warstwach InAsSbP.

Rysunek 2.2 prezentujgcy typy niecigglosci pasm jest poprawny dla niecigglosci typu
I, natomiast, zapewne przez niedopatrzenie, przerwy energetyczne Egl i Eg2 sg takie same,
w przypadku nieciggtosei typu I1 1111 (co nie zgadza si¢ z opisem pod rysunkiem).

W przygotowaniu rozprawy Doktorant wykorzystat 118 pozycji literatury (jednak
wystepujg pewne braki w pozycjach literaturowych [9], [13-19], [28], [36], [74], [95] oraz
zawirowania z listg autoréw w pozycjach [77], [79], {81}, [87-89], [94]).



Powyzsze uwagi nie zmieniajg mojej wysokiej oceny przedstawionych osiggnigé naukowych mer.
inz. Tristana Smotki. W mojej ocenie przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wymogi formalne
stawiane pracom doktorskim w dziedzinie nauki fizyczne. Prezentuje ona oryginalne rozwigzanie
istotnego problemu naukowego i $wiadczy o wysokich kompetencjach naukowych Autora i
jego gotowosci do prowadzenia samodzielnej dzialalnosci badawezej. Stwierdzam, Ze rozprawa
doktorska pt.. Optyczne wilasciwosci pélprzewodnikowych —ukladow  niskowymiarowych
przeznaczonych do zastosowan w emiterach promieniowania z zakresu Sredniej podczerwieni mgr.
inz. Tristana Smotki spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim zgodnie art. 187
Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, i wnioskuje o dopuszczenie
Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

(o Fheldwedea






