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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jakuba Ziembickiego pt. ,Badania obliczeniowe z zasad
pierwszych krysztatdw potprzewodnikowych o strukturze wurcytu i blendy cynkowej do
zastosowan w optoelektronice” opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Nauki

Fizyczne Politechniki Wroctawskiej.

1. Ogoélna charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Jakuba Ziembickiego dotyczy badania przy uzyciu
metod z pierwszych zasad poOlprzewodnikow z grup IV oraz III-V, ze szczegdlnym
uwzglednieniem réznych ich politypdw. Praca koncentruje si¢ na badaniu kluczowych
wiasciwosci fizycznych i elektronowych tych materiatow, takich jak struktury pasmowe,
przerwy wzbronione czy wlasciwosci piezoelektryczne.

Tematyka pracy doktorskiej porusza istotny i aktualny obszar nauk fizycznych, jakim jest
projektowanie nowoczesnych nanostruktur o pozadanych wtlasciwosciach optycznych i
elektrycznych.  Politypy, czyli roézne fazy krystalograficzne, oferuja mozliwos¢
dostosowywania wiasciwosci materialow, takich jak przerwa energetyczna, co bezposrednio
wpltywa na wydajno$é¢ urzadzen optoelektronicznych, takich jak diody LED, lasery czy
fotodetektory. Badania nad potprzewodnikami w strukturach wurcytu oraz heksagonalnych
politypach grupy IV sg szczegolnie wartosciowe, gdyz te metastabilne fazy krystalograficzne
nie byly dotychczas dobrze poznane. Dzigki postgpom w technikach wzrostu nanodrutow,
politypizm staje si¢ bardziej kontrolowalny, co umozliwia tworzenie materialow o unikalnych
wlasciwosciach, niedostepnych w tradycyjnych strukturach objetosciowych.

Gtéwnym celem pracy doktorskiej byto zbadanie réznych politypdw poétprzewodnikow z
grupy IV i III-V przy uzyciu metod z pierwszych zasad. Wyniki badan zostaly doglebnie
przeanalizowane i pordwnane z aktualnym stanem wiedzy, co pozwolilo na zidentyfikowanie

najwazniejszych trendow chemicznych. Praca ta nie tylko poszerza wiedz¢ na temat
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nowoczesnych materiatow, ale rowniez dostarcza teoretycznych narzedzi do modelowania ich
w praktycznych zastosowaniach optoelektronicznych. Zaprezentowane wyniki Swiadczg o
glebokim  zrozumieniu przez Doktoranta metod ab initio, w szczego6lnosci  tych
umozliwiajgcych badanie wlasciwosci strukturalnych i elektronowych materiatow.

Na szczegllne uznanie zastuguje aplikacyjny charakter badan. Autor wielokrotnie
podkresla, jakie sg kluczowe wnioski i jak jego wyniki moga zosta¢ wykorzystane przy
projektowaniu nowych materiatéw do zastosowan w optoelektronice. Dzigki temu praca ma
realny potencjal, aby przyczyni¢ si¢ do postepu w projektowaniu urzadzen takich jak emitery
swiatta czy ogniwa fotowoltaiczne, ktére beda bardziej wydajne i dostosowane do

specyficznych wymagan technologicznych.

2. Zakres i ocena merytoryczna rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 86 stron i charakteryzuje si¢ nietypowa
struktura, co wyrdéznia jg na tle standardowych opracowan naukowych tego typu. Praca zostata
podzielona na 5 rozdziatow, z ktorych kazdy ma jasno okreslona funkcje. W Rozdziale 1 Autor
przedstawil gtéwng motywacje swojej pracy, zwiezle omowit teoretyczne podstawy oraz
najwazniejsze metody obliczeniowe, a takze krotko opisal badane materiaty. Chociaz Rozdziat
1.1 zatytulowany jest ,Motywacja i hipoteza badawcza”, hipoteza badawcza nie zostala
precyzyjnie zdefiniowana. Niemniej z rozdzialu mozna wywnioskowac, ze gléwnym celem
pracy jest zbadanie szeregu wladciwosci dla szerokiego zakresu materiatéw
potprzewodnikowych za pomoca metod z pierwszych zasad.

Ze wzgledu na szeroki zakres badanych materialow, Autor logicznie podzielit prace na trzy
grupy tematyczne: 1) zwiazki potprzewodnikowe grup III-V w fazach krystalograficznych
wurcytu i blendy cynkowej; 2) zwiazki potprzewodnikowe grupy IV w czterech fazach
krystalograficznych 3C, 2H, 4H i 6H; oraz 3) azotek galu domieszkowany pierwiastkami grupy
IIl'1 V. Kazda z tych grup materialow zostala oméwiona w odrebnych rozdziatach (rozdziaty
2, 3 1 4), co umozliwia precyzyjne zbadanie ich specyficznych wiasciwosci i zastosowanie
odpowiednich metod obliczeniowych. Podsumowanie pracy doktorskiej znajduje sie w
Rozdziale 5.

Na szczegolne uznanie zastuguje sposob, w jaki Autor uzasadnit badania kazdej z grup
materiatlow, uwiarygadniajac swoje argumenty solidng baza literaturowa, obejmujacy tacznie

156 referencji.



Rozdziat 2 poswiecony jest analizie szesnastu zwigzkow III-V o strukturze wurcytu. Autor
koncentruje sie na materialach, ktore zazwyczaj wystepuja w strukturze blendy cynkowej, ale
moga przybieraé¢ strukture wurcytu jako nanodruty. W pracy wyznaczono szereg wlasciwosci
fizycznych tych materialéw, w tym parametry geometryczne, energie formacji, state elastyczne
oraz piezoelektryczne. Wyniki te sg istotne z punktu widzenia optoelektroniki, poniewaz
nanodruty o strukturze wurcytu moga mie¢ unikalne whasciwosci, ktére roznig si¢ od ich
odpowiednikéw o strukturze blendy cynkowej. Analiza struktur pasmowych, przerw
wzbronionych oraz wplywu naprezeni na struktur¢ elektronowa dostarcza kluczowych
informacji potrzebnych do projektowania nowych urzadzen optoelektronicznych. Ciekawa
obserwacja jest zmiana charakteru przerwy fundamentalnej niektérych materiatow pod
wplywem odksztatcenia. W szczegolnosci GaAs wykazuje przejscie od przerwy prostej do
pseudo-prostej. Jak zauwaza Autor, ta wlasciwos¢ moze by¢ wykorzystana do przetgczania
luminescencji poprzez zastosowanie naprezenia.

Rozdziat 3 skupia sie na czterech potprzewodnikach grupy IV oraz ich szesciu binarnych
zwiazkach w czterech réznych fazach krystalograficznych: 3C, 2H, 4H oraz 6H.
Przeprowadzone  badania  obejmuja  wyznaczenie  parametrow  geometrycznych,
wspotczynnikow sprezystosci objetosciowej oraz réznic w energii formacji dla badanych
politypéw. Autor przedstawil rowniez diagramy fazowe oraz analize wlasciwosci
elektronowych tych materiatéw. Szczegdlng uwage poswiecit analizie przerw wzbronionych i
struktury pasmowej, co ma kluczowe znaczenie dla zastosowan w optoelektronice. Badania te
sq istotne, poniewaz manipulacja struktura krystalograficzng na poziomie nanometrycznym
otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu heterostruktur i zaawansowanych urzadzen
optoelektronicznych, szczegdlnie w kontekscie integracji z istniejacg technologia krzemowa.
Szczegolnie pozytywnie oceniam dyskusje wynikow zawarta w Rozdziale 3.2.5, w ktorej Autor
analizuje potencjalne zastosowania badanych materiatéw. W mojej opinii, na uwagg zastuguja
przede wszystkim dwa wyniki: 1) prosta przerwa energetyczna w zakresie 1.5-1.7 eV we
wszystkich politypach CSn, co czyni ten materiat interesujagcym do zastosowan w zakresie
$wiatta widzialnego i podczerwieni; 2) prosta przerwa energetyczna w Ge oraz SiSn w fazach
heksagonalnych, dzieki czemu materialy te sa obiecujacymi kandydatami do zastosowan w
emiterach §wiatla w podczerwieni.

Rozdziat 4 dotyczy wplywu domieszkowania azotku galu pierwiastkami z grupy 111V na
jego strukture elektronowsa. Autor wykazatl, ze zastgpowanie azotu innymi atomami z grupy V

prowadzi do pojawienia sie nowych stanéw w przerwie wzbronionej, co zostalo potwierdzone
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cksperymentalnie dla mieszaniny z arsenem. Z kolei zastgpowanie galu przez aluminium nie
wprowadza nowych stanéw, lecz jedynie modyfikuje przerwe wzbroniong. W mojej opinii
szczegolnie wazne s wyniki pokazujace silng zalezno$é przerwy energetycznej od stezenia
atomow z grupy V, gdyz pozwalajg na precyzyjne dostosowanie wlasciwosci optycznych i
elektronicznych  GaN, co jest kluczowe dla rozwoju nowoczesnych urzadzen
optoelektronicznych, takich jak diody laserowe czy ogniwa fotowoltaiczne.

Podsumowujac, wyniki zaprezentowane w tych trzech rozdzialach dostarczajg istotnych
informacji nie tylko dla wiedzy o materiatach potprzewodnikowych, ale réwniez dla
praktycznych zastosowan w optoelektronice. Badania te przyczyniaja si¢ do lepszego
zrozumienia i mozliwosci manipulowania strukturg krystalograficzng oraz wiasciwos$ciami
optycznymi 1 elektronicznymi materialow, co otwiera nowe perspektywy technologiczne i
badawcze. Dzieki zastosowaniu zaawansowanych metod obliczeniowych DFT, Autor
dostarcza solidng baze danych dla przyszlych badan i rozwoju technologii opartych na
nanostrukturach, zwlaszcza nanodrutach.

Na szczegblne uznanie zastuguje szeroki zakres obliczen przedstawionych w pracy. Warto
przypomnie¢, ze w Rozdziale 2 badania obejmowaly szesnascie zwiazkéw I11-V o strukturze
wurcytu, w Rozdziale 3 analizowano cztery potprzewodniki grupy IV oraz szesé ich binarnych
zwigzkow w czterech roznych fazach krystalograficznych, natomiast w Rozdziale 4 skupiono
si¢ na GaN, rozrzedzonym czterema roznymi atomami grupy V i dwoma atomami grupy III,
przy roznych stezeniach pierwiastkow. Praca zawiera 10 tabel oraz 48 rysunkow, czesto
sktadajgcych si¢ z kilku podrysunkow, co swiadczy o kompleksowym podejsciu autora do

prezentacji uzyskanych wynikow.

3. Uwagi szczegolowe

W pracy wystepuje kilka drobnych pomylek, niedociggnie¢ i niejasnosei, ktore moga
utrudnia¢ zrozumienie pracy i wynikow badan, np. :

1) Struktura pracy odbiega nieco od standardowej, co moze utrudniaé czytelnikowi
zrozumienie niektérych zagadnien przez brak konsekwencji w sposobie prezentacji
zakresu i wynikéw badan. Czes¢ metod obliczeniowych zostala umieszczona nie w
Rozdziale 1.2, poswigconym metodologii badawczej, lecz w rozdziatach opisujgcych
wyniki dla poszczegdlnych grup materialoéw, zazwyczaj na ich koficu. Przyktadowo,
model 6-pasmowy jest wspomniany w Rozdziale 1.2.5, ale dopiero w Rozdziale 2.2.4
Autor wyjasnia, ze ograniczenie do 6 pasm wynika z potrzeby stworzenia jak
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2)
3)

4)

3)

6)

7)

8)

9)

najprostszego modelu dla szerokiego zakresu materiatdw. Z kolei w zakoficzeniu
Rozdziatu 3 wyjasniono, ze wspolny 6-pasmowy model k-p zaproponowano, poniewaz
6 najwyzszych pasm walencyjnych jest podobnych dla politypéw heksagonalnych. Bez
tych wyjasnien, dla czytelnika nieznajacego tematu, przyczyna zastosowania 6-
pasmowego modelu moze pozosta¢ niejasna.

W opisie rownania (1.1) brakuje wyjasnienia znaczenia poszczegolnych jego cztonow.
Oznaczenia na Rys. 1.1 nie s3 w pelni zgodne z tymi, ktore pojawiajg si¢ w rownaniach
w Rozdziale 1.2.2.

W tabelach 2.2-2.4 brakuje pordwnania z wynikami referencyjnymi z literatury. Dla
pelniejszej weryfikacji wynikow, warto bytoby doda¢ takie poréwnanie, zwtaszcza dla
AIN, GaN i InN o strukturze wurcytu (ktore powinny by¢ dostgpne w literaturze), co
potwierdzitoby poprawnos¢ obliczen przeprowadzonych przez Autora. Podobna uwaga
dotyczy Tabeli 3.4, gdzie zestawienie wynikow z literaturag w odniesieniu do polozenia
krawedzi pasm dodatkowo zweryfikowaloby ich zgodnos¢.

W réwnaniu (2.2) catkowite polaryzacje materiatow sa oznaczone pogrubiong literg P
jako wektory. W rownaniach (2.3)-(2.5) polaryzacja oznaczona jest litera P bez
pogrubienia. Czy to oznacza, ze w tych rOwnaniach polaryzacja nie jest juz wektorem?
Jesli tak, warto to jednoznacznie zaznaczyc.

Na Rys. 3.2 i 3.14, wyniki przedstawione sa w funkcji ,,heksagonalnosci”. Niestety
brakuje jasnej definicji heksagonalnosci i nie dla kazdego czytelnika musi by¢ ona
oczywista.

W Tabeli 3.1 podana jest energia catkowita uktadu liczona na par¢ atoméw. Niestety
energia catkowita jest wartoscig bardzo zalezna od wyboru kodu obliczen, rodzaju
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego oraz innych parametréw obliczen. Dlatego
lepszym rozwigzaniem byloby podanie energii kohezji lub energii formacji danego
materiatu.

Na Rys. 4.4 brakuje wyjasnienia dotyczacego symboli odnoszacych si¢ do wynikow
DFT.

Opis bibliograficzny cytowanych artykulow jest niespojny: czg$¢ czasopism jest
opisywana pelng nazwg, a cze$¢ skrotami. Na przyktad, ,Physical Review B” bywa
opisywany raz pelng nazwg, a innym razem skrotem. W kilku przypadkach brakuje

réwniez numerdw stron (np. referencje 98 1 99).



4. Uwagi o charakterze dyskusyjnym

Do najwazniejszych uwag merytorycznych, do ktérych w mojej ocenie Doktorant powinien

si¢ odnies¢ nalezg:

1) Czy obliczenia struktur pasmowych za pomoca kodu VASP bylty wykonywane dla
struktur, ktére najpierw zostaty zoptymalizowane przy uzyciu kodu Abinit? Czy taka
procedura nie prowadzi do niespojnosci w wynikach, biorac pod uwage réznice w
funkcjonatach  korelacyjno-wymiennych  oraz  parametrach obliczeniowych
stosowanych w obu kodach? Czy Autor moglby wyjasnié, dlaczego Abinit pozwala na
bardziej selektywng optymalizacje parametrow struktury niz VASP? Czy Doktorant
sprawdzat, jak wygladataby struktura po optymalizacji geometrii przy uzyciu kodu
VASP i tych samych parametrow, ktore zostaty zastosowane do wyznaczania struktury
pasmowej?

2) Czy Doktorant rozwazat zastosowanie innych metod obliczen dla potprzewodnikéw,
takich jak np. funkcjonaty hybrydowe?

3) Czy Doktorant ma hipoteze, dlaczego trend chemiczny zwiazany z roznicg energii
formowania struktur wurcytu i blendy cynkowe;j (Rys. 2.1) jest odmienny dla zZwigzkow
na bazie boru?

4) W Rozdziale 2.2.3 brakuje dyskusji wynikéw dotyczacych statych piezoelektrycznych
e13 1 e33 przedstawionych na Rys. 2.3. Czy wiadomo, dlaczego e;5 < 0, natomiast €33

raz jest dodatnie, a raz ujemne?

5. Ocena koncowa rozprawy doktorskiej

Praca doktorska mgr. inz. Jakuba Ziembickiego stanowi warto$ciowy wklad w dziedzing
teoretycznego modelowania potprzewodnikéw grupy IV i III-V, z naciskiem na analize ich
politypéw. Autor wykazal si¢ doglebnym zrozumieniem zaawansowanych metod
obliczeniowych, takich jak teoria funkcjonatu gestosci, co pozwolito mu na szczegblowe
badanie wlasciwosci fizycznych i elektronowych tych materiatéw, w tym struktur pasmowych,
przerw wzbronionych oraz wlasciwosci piezoelektrycznych. Szczegdlnie cenne sa jego analizy
dotyczace mozliwosci dostosowania przerw energetycznych i innych wlasciwosci, co ma
bezposrednie zastosowanie w optoelektronice.

Na podstawie powyzszych stwierdzen wyrazam opinie, ze rozprawa doktorska mgr. inz.
Jakuba Ziembickiego pt. ,Badania obliczeniowe z zasad pierwszych krysztalow

polprzewodnikowych o strukturze wurcytu i blendy cynkowej do zastosowan w
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optoelektronice” spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim zawarte
w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce i wnosz¢ o
dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony przed Rada Dyscypliny Naukowej Nauki
Fizyczne Politechniki Wroclawskiej.

Ze wzgledu na szeroki zakres przeprowadzonych badan, obejmujacych réznorodne
materialy i ich odmienne fazy krystalograficzne oraz aplikacyjny charakter pracy, ktory
wskazuje na mozliwos$é praktycznego wykorzystania uzyskanych wynikéw w projektowaniu
nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych, takich jak diody laserowe czy ogniwa

fotowoltaiczne, rekomenduje rowniez rozpatrzenie wniosku o wyréznienie rozprawy.






