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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jakuba Ziembickiego
pt. ,,Badania obliczeniowe z zasad pierwszych krysztaléw pélprzewodnikowych o

strukturze wurcytu i blendy cynkowej do zastosowan w optoelektronice”

Nowoczesne metody inzynierii materialowej pozwalaja modyfikowa¢ krysztaly
potprzewodnikowe w celu dostrojenia ich wiasnosci do zastosowan technologicznych. Wazng
role w przewidywaniu wilasno$ci tych materialéw odgrywaja obliczenia z pierwszych zasad,
ktére dostarczajg szczeg6towych informacji na temat struktury krystalicznej i elektronowej,
czesto niedostepnych w bezposrednich pomiarach. Gléwnym celem rozprawy doktorskiej jest
zbadanie wtasnos$ci pélprzewodnikéw grupy IV i III-V za pomoca obliczen opartych na teorii
funkcjonatu gestosci. Badania majg na celu przeprowadzenie szerokiej analizy porownawczej
wiasnosci strukturalnych, elastycznych, piezoelektrycznych i elektronowych wybranej grupy
polprzewodnikéw majacych potencjalne znaczenie aplikacyjne, gléwnie w optoelektronice.
Najwiekszy nacisk zostal polozony na wyznaczenie charakterystyk struktury pasmowej,
takich jak warto$¢ przerwy wzbronionej i rozszczepienia pasm, ktére zalezg od rodzaju sieci
krystalicznej danego péiprzewodnika. Motywacjg tych badan jest mozliwoS¢ poprawienia
wlasnosci elektronowych pétprzewodnikéw w strukturach krystalicznych, ktére nie wystepuja
w materiatach objeto$ciowych, ale mogg by¢ zrealizowane w ukfadach nanostrukturalnych.
Jednym z celéw pracy jest réwniez zbadanie wplywu mieszania azotku galu z réznymi
atomami z grupy III i V na strukture elektronowa. Tematyka pracy doktorskiej bardzo dobrze
wpisuje sie w aktualny kierunek badad majacych na celu glebsze zrozumienie wiasnosci
materialéw poddanych modyfikacjom strukturalnym i chemicznym, w celu wykorzystania ich

w urzadzeniach elektronicznych.

Praca doktorska sklada sie z pieciu rozdzialéw oraz bibliografii zawierajgcej 158

referencji. Catkowita ilo$§¢ stron wynosi 86. Pierwszy rozdzial to Wstep przedstawiajacy na



poczatku motywacje i opis celéw badawczych. W dalszej czesci opisane zostaly podstawy
teorii funkcjonatu gestoéci (DFT), w tym twierdzenie Hohenberga-Kohna i réwnanie Kohna
Shama, oraz stosowane w tym podejéciu przyblizenia do funkcjonalu korelacyjno-
wymiennego i potencjatu atomowego. Przedstawiona zostala réwniez metoda k*p, ktéra
umozliwia wyznaczenie parametréw efektywnego modelu struktury pasmowej, na podstawie
obliczeri DFT. Ostatnia cze$¢ Wstepu zawiera krétki opis badanych materiatéw i ich czterech
politypéw. Kazdy z trzech rozdzialéw prezentujacych wyniki podzielony jest na cztery
podrozdzialy zatytulowane: Motywacja, Wyniki, Wnioski i Szczegély obliczer.

Tematem rozdziatu 2 sq wlasnosci pétprzewodnikéw III-V w strukturze WZ, ktéra
moze by¢ zrealizowana w nanodrutach, oraz poréwnanie otrzymanych wynikéw z
wiasnosciami tych materiatéw w ich naturalnej strukturze ZB. Motywacja do tych badan sg
wyniki prac eksperymentalnych pokazujace mozliwoéé szerokiego zastosowania
potprzewodnikéw III-V w formie nanodrutéw. Krétki opis mozliwych zastosowari wraz z
odnosnikami do tych prac stanowi bardzo dobre wprowadzenie do badari teoretycznych
przedstawionych w rozdziale 2. W tym wstepnym fragmencie Autor rozprawy uzasadnia
rowniez uzycie modelu k*p, ktéry moze by¢ wykorzystany do charakterystyki heterostruktur.
Najwazniejsza czg$¢ rozdzialu 2 przedstawia wyniki obliczed dla 16 réznych
potprzewodnikéw. Nalezy podkresli¢ bardzo systematyczne podejscie, ktére uwzglednia
wyznaczenie szeregu wielkoSci, w tym parametréw struktury krystalicznej, parametréw
struktury pasmowej, stalych elastycznych, stalych piezoelektrycznych i spontanicznej
polaryzacji elektrycznej, ktére przedstawione sg dla poszczegélnych grup materialow w
czterech tabelach. Mam tutaj drobng uwage dotyczaca prezentacji wielko$ci
charakteryzujacych strukture pasmowa, ktére nie sa powszechnie znane. Zdefiniowanie tych
wielkosci w opisie tabel lub w gléwnym tekscie wplyneloby na lepsze zrozumienie
otrzymanych wynikéw i podniosto walor dydaktyczny rozprawy. W kolejnej czesci
oméwiona zostala stabilno$¢ poszczegélnych materialébw w strukturach WZ i ZB, z
uwzglednieniem analizy trendéw chemicznych i korelacji stabilnosci z geometrig struktur
krystalicznych. Najwazniejsze wyniki zebrane zostaly na rysunku 2.1, ktéry przedstawia
réznice energii formowania struktur WZ i BZ. Dla kompletnosci prezentacji w tym miejscu
powinien pojawic¢ krotki opis metody lub wzér zastosowany do wyliczenia energii
formowania. Bardzo ciekawe wyniki otrzymano badajac spontaniczng polaryzacje, ktéra
przyjmuje niezerowg warto$¢ w strukturze WZ. Pokazano, ze polaryzacja spontaniczna maleje

wraz ze wzrostem masy atomowej, a zwigzki z azotem wyrdzniajg sie znacznie wyzsza



polaryzacja niz pozostate zwigzki I1I-V. Najwiecej miejsca poswiecono na zbadanie wiasnosci
elektronowych, szczegdlnie réznic w wartoSci i charakterze przerwy wzbronionej w
strukturach WZ i BZ przedstawionych na rysunku 2.8. W celu dokladnego wyznaczenia
wartoéci przerwy zastosowano potencjat MBJ, ktéry daje znacznie lepsze wyniki niz
standardowe przyblizenia LDA lub GGA. Najciekawsze z punktu widzenia inzynierii
materialowej wydaje sie szczegélowe zbadanie zmian przerwy energetycznej pod wplywem
ci$nienia hydrostatycznego i odksztatcenia dwuosiowego (rysunek 2.10). Dla wielu badanych
pélprzewodnikéw zaobserwowano zmiane charakteru przerwy, co moze by¢ wykorzystane w
urzadzeniach optoelektronicznych. Wyniki przedstawione w rozdziale 2 zostaty opublikowane

w bardzo dobrym czasopi$mie Journal of Applied Physics.

Rozdzial 3 zawiera wyniki obliczen dla 4 potprzewodnikéw grupy IV (C, Si, Ge, Sn)
oraz ich zwiazkéw binarnych dla czterech réznych politypéw: 2H, 3C, 4H i 6H, ktére rézniq
sie sekwencjg ulozenia warstw atomowych wzdtuz kierunku krystalograficznego [0001].
Stabilno$¢ réznych politypéw dla 10 badanych pélprzewodnikéw analizowana jest na
podstawie wyliczonej energii formowania, ktéra pokazana jest na rysunku 3.2. W tekscie
znajduje sie informacja, ze warto$ci numeryczne zamieszczone sa w tabeli 3.1, ale tam
zgodnie z opisem podane sg wartosci energii catkowitej. Zatem mam pytanie jak wyliczana
jest energia formowania pokazana na rysunku 3.2? Z przeprowadzonych obliczeri wynika, ze
tylko zwiazki z weglem wykazuja wigksza stabilnoé¢ w politypach heksagonalnych w
poréwnaniu do struktury 3C. Dodatkowa analiza przeprowadzona z uzyciem modelu Isinga i
wynikéw pokazanych na diagramie fazowym (rysunek 3.3) pozwolila lepiej zrozumie¢ duzy
politypizm zwiazkéw z weglem, co jest dobrze potwierdzone eksperymentalnie w przypadku
SiC. Najwiecej miejsca po$wiecono ponownie na analize wiasnosci elektronowych badanych
pétprzewodnikéw, skupiajac sie gléwnie na zaleznosci parametréw struktury pasmowej od
rodzaju politypu. Przeanalizowano dokladnie polozenia i rozszczepienia pasm oraz inne
parametry wyliczone dla 6-pasmowego modelu k*p. Najwazniejszym wydaje sig rysunek
3.21 pokazujacy zalezno$¢ przerwy wzbronionej od statej sieci oraz charakter przerwy w
zaleznosci od heksagonalnosci. Wyrézniaja sie zwiazki binarne z weglem i cyna, dla ktérych
przerwy zwiekszaja sie wraz z heksagonalnoécia. Dla pozostatych materialow maleja, a
jedynie wegiel wykazuje zachowanie niemonotoniczne. Z punktu widzenia zastosowan
interesujacy jest zwigzek CSn, jedyny material zawierajacy wegiel o prostej przerwie
energetycznej we wszystkich czterech politypach, oraz GeSn, ktéry w formie stopdw moze

by¢ dobrym emitery $wiatla w podczerwieni.



Tematem rozdziatu 4 jest badanie struktury elektronowej azotku galu domieszkowanego
arsenem i innymi atomami z grup III i V. Wyniki uzyskane z obliczeri DFT analizowane sg
dodatkowo w oparciu o model nieprzecinajacych sie pasm (BAC). W obliczeniach DFT
zastosowano podejScie superkomérki w polaczeniu z metoda specjalnych struktur
quasilosowych oraz metode odwijania pasm. Dla domieszkowania arsenem, jak réwniez
innymi atomami grupy V, giéwne zmiany w okolicy przerwy wzbronionej zwiazane sq z
pojawieniem si¢ dodatkowych stanéw powyzej krawedzi pasma walencyjnego GaN. Przy
wigkszej koncentracji domieszek pojedyncze stany zamieniajg si¢ w pasma, ktére przesuwajg
si¢ w kierunku pasma przewodnictwa i zmniejszaja warto$¢ przerwy wzbronionej. Wyniki
otrzymane dla GaN domieszkowanego atomami As zostaly potwierdzone pomiarami
metodami ultrafioletowej spektroskopii fotoelektronéw (UPS), rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronéw (XPS) oraz absorpcji $wiatla. Jak pokazata analiza potozen atomowych,
zmiany w strukturze elektronowej powiazane sa z duzg dystorsja sieci wywolang
podstawieniem atoméw grupy V w miejsce azotu. W przypadku domieszkowania atomami
grupy III w polozeniach Ga ten efekt nie wystepuje i obserwowana jest tylko ciagla zmiana
wartosci przerwy wzbronionej. Waznym wnioskiem z tych obliczen jest mozliwosé
praktycznego wykorzystania skokowych lub cigglych zmian warto$ci przerwy w GaN

poprzez odpowiednie domieszkowanie atomami grupy III lub V.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki stanowig oryginalne rozwigzanie kilku
probleméw naukowych. Najwazniejsze z nich dotyczg zbadania struktury elektronowej dla
szerokiej grupy pélprzewodnikéw i wykazania, jak zmienia sie struktura pasmowa tych
materiatéw w zalezno$ci od rodzaju sieci krystalicznej oraz pod wplywem domieszkowania.
Z przedstawionej analizy wynikaja konkretne wnioski dotyczace mozliwosci praktycznego
zastosowania niektérych z tych materialéw w urzadzeniach optoelektronicznych. Nasuwaja
sig tutaj pytania zwigzane z mozliwoscig wykorzystania otrzymanych wynikéw do opisu
nanostruktur. W szczegélnosci jak struktury elektronowe otrzymane dla krysztalow
objetosciowych moga sie zmieni¢ w ukladach nanostrukturalnych? Czy mozna te zmiany
zbada¢ w ramach obliczen DFT? Takie rozszerzenie dyskusji ma uzasadnienie poniewaz
wiele z badanych w tej rozprawie materialéw wykazuje stan metastabilny i moze by¢

zrealizowanych tylko w formie nanodrutéw.

Podsumowujac, nalezy podkresli¢, ze opisy stosowanych metody obliczeniowej i

prezentacja wynikéw w rozprawie doktorskiej sa bardzo klarowne. Rysunki sg bardzo



starannie wykonane i dobrze opisane. Praca wykazuje szeroka wiedze Autora w obszarze
fizyki ciala stalego oraz duze dos$wiadczenie w stosowaniu metod obliczeniowych z
pierwszych zasad. Biorac pod uwage zaré6wno walory poznawcze, jak i dydaktyczne, moja
ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr. inz. Jakuba Ziembickiego jest bardzo
pozytywna, a zamieszczone wczesniej uwagi dotyczace prezentacji wynikw nie maja

wplywu na wniosek koricowy recenzji.

W mojej opinii przedstawiona do oceny rozprawa doktorska obejmuje bardzo szeroki i
oryginalny materiat badawczy oraz stanowi znaczny wklad do badan wilasnosci materiatéw
potprzewodnikowych. Uwazam, ze rozprawa spelnia wszystkie kryteria oraz wymagania
stawiane pracom doktorskim i wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Fizyczne
Politechniki Wroclawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Jakuba Ziembickiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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