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Recenzja pracy doktorskiej mgr Macieja Polaka ,The electronic band structure of highly
mismatched semiconductor alloys for their use in optoelectronic devices”

Napisana po angielsku rozprawa doktorska pana Macieja Polaka poswiecona jest badaniom
elektronowej struktury pasmowej stopéw I11-V z 111-Bi o strukturze blendy cynkowej oraz wtasnosciom
niektorych defektéw punktowych w tych materiatach. Badania miaty charakter teoretyczny i opieraty
sig o obliczenia z pierwszych zasad przy uzyciu metody funkcjonatéw gestosci i obejmowaty zwigzki
-V krystalizujgce w strukturze blendy cynkowej: Al(P,Bi), AL(As,Bi), Al.(Sb,Bi), Ga(P,Bi), Ga(As,Bi),
Ga(Sb,Bi), In(P,Bi), In(As,Bi), In(Sb,Bi). Krystaliczne stopy zazwyczaj wytwarza sie w celu otrzymania
materiatu 0 nowych elektronowych wtasnosciach i parametrach o warto$ciach posrednich pomiedzy
wartosciami dla krysztatow sktadowych. Moina tez uzyskaé nowy materiat nie tylko o innych
parametrach ilosciowych ale tez o nowych wiasnosciach jakosciowych, gdy np. z krysztatu o przerwie
skosnej mozna uzyska¢ materiat o przerwie prostej, metal lub pétmetal. Krysztaty HI-V znajdujg
szerokie zastosowanie w optoelektronice. Zmiana ich parametréw zwigzanych z przerwg elektronowg
oraz mozliwos¢ jej znacznego zmniejszenia jest silng motywacja dla badar stopéw 111-V z 111-Bi.

Mgr Polak jest wspoétautorem 14 prac dotyczacych wtasnosci réznych materiatéw takich jak
dichalkogenitki metali przejSciowych, stopy Ge,,Sn, oraz stopy krysztatéw IH1-V. Cztery z posrdd tych
prac dotyczg stopéw krysztatéw 1lI-V z nieduzg kilku procentowa koncentracjg bizmutu. Jak
rozumiem, rolg Pana Polaka byto modelowanie i analiza teoretyczna badanych eksperymentalnie
zjawisk. Mgr Maciej Polak postanowit rozszerzy¢ swoje badania na stopy ze sktadem Bi od 0 do 100%
oraz na badania wtasnosci niektérych defektéw punktowych w stopach z matg koncentracjg Bi przy
uzyciu najlepszych dostepnych metod, spdjnych dla catej klasy badanych krysztatéw.

W czgsci pierwszej swojej rozprawy mgr Polak opisat teoretyczne podstawy, na ktérych opiera
swoje obliczenia. We wstepie dosy¢ szczegStowo opisuje metody obliczen struktury energetycznej
wielu oddziatujgcych ze sobg elektronéw umieszczonych w zewnetrznym potencjale. Zaczyna od
przyblizenia Hartree poprzez przyblizenia Hartree Focka az do oméwienia twierdzen Hohenberga-
Kohna i wyprowadzenia réwnari Kohna-Shama. Nastepnie omawia problematyke tworzenia,
nieznanego a priori, funkcjonatu wymiany-korelacji. Opisuje przyblizenia lokalnej gestosci,
gradientow oraz metode tworzenia funkcjonatéw hybrydowych. Omawia tez metode tworzenia
pseudopotencjatéw atomowych dla elektronéw walencyjnych i ich uzycia w przypadku periodycznych
struktur krystalicznych. W mojej ocenie rozdziat ten jest wartosciowy dla czytelnika stykajgcego sie
po raz pierwszy z teorig funkcjonatu gestosci. Nie jest on jednak pozbawiony btedéw. We wzorach
(1.1.14) i (1.1.17) wystepujg iloczyny elementéw macierzowych (l,bi(ri)|¢j(rj)), ktére nie bardzo
wiadomo skad miatyby sie wzig¢. Dalej autor pisze, ze te elementy macierzowe réwne sg delcie
Kronekera §;;. Bytoby to prawdg jedynie w przypadku identycznego argumentu obu funkgcji falowych.
Dla dwéch réznych argumentéw odczytuje ten wzér jako catke w przestrzeni dwu-elektronowej
pomigdzy iloczynami funkcji falowych z ktérych jedna jest réwna 1 w catej przestrzeni. W dodatku
gdyby faktycznie te elementy macierzowe byty réwne 8; to ich iloczyny musiatyby by¢ réwne zeru,
co ktadzie cate wyprowadzenie. Podobne problemy mam z innymi elementami macierzowymi w obu



wyprowadzeniach. Wyniki ostateczne sg oczywiscie wiasciwe, gdyz autor je z gory znat. Mam
nadzieje, ze btedy te wynikly z poépiechu a nie z nieumiejetnosci catkowania funkcji wielu zmiennych.
Dalej, we wzorze (1.1.30) na potencjat wymiany Hartree-Focka nie powinno by¢ funkgji falowej ¥ (1)
w mianowniku. Znalaztem tez inne drobne btedy, ale nie wptywajg na zrozumienie tekstu.

Stopy krystaliczne utworzone z mieszania dwu réznych zwigzkow w sposéb naturalny
wprowadzaja nieporzadek do ukfadu. Opisanie wptywu tego nieporzadku na strukture stanow
elektronowych jest trudne jeéli prébuje sie korzysta¢ z doktadnej metody obliczeniowej jaka jest
metoda funkcjonatu gestoici i jednoczes$nie zmuszonym sie jest do postugiwania odpowiednio
duzymi komérkami elementarnymi zawierajacymi dziesiatki lub setki atomow. Tak czy owak
uzywamy uktady periodyczne i opisujemy pasma elektronowe w przestrzeni odwrotnej. W celu
poréwnania struktur pasmowych wyznaczonych przy uzyciu réznej wielkosci komorek a zwitaszcza w
celu poréwnania wynikéw ze strukturami pasmowymi czystych zwigzkow HI-V mgr Polak stosuje
metode rozktadania (unfolding) struktur pasmowych z mniejszej strefy Brillouina dla stopdéw do
wiekszej strefy Brillouina typowej dla czystych krysztatow kubicznych. Metode tg, opartg o
odpowiednig analize spektralng, autor rozprawy testuje z powodzeniem dla znanych stopow
krystalicznych GaPy,As,. Uzywa jg tez do stopéw llI-V z llI-Bi $ledzac zmiany w strukturze pasmowej
wraz ze sktadem Bi od czystego krysztatu 11I-V do czystego HI-Bi. Te ostatnie zwigzki nie wystgpujg w
przyrodzie i nie zostaly tez zsyntetyzowane w czystej postaci. Mgr Polak oblicza wigc ich struktury
pasmowe z pierwszych zasad zaktadajac, ze tak jak w przypadku innych badanych przez niego
zwigzkow HI-V krystalizujg one w strukturze blendy cynkowej. By¢ moze jest to oczywiste jednak
przydataby sie jakie$ przekonywujace argumenty na poparcie tej tezy, a najlepiej analiza
przeprowadzona przy pomocy obliczer z pierwszych zasad. Gdyby okazato sie na przykfad, ze HI-Bi
wolg krystalizowa¢ w strukturze heksagonalnej to cata przeprowadzona analiza struktur pasmowych
stopéw musiataby by¢ bardziej skomplikowana. Autor nie analizuje tez stabilnosci badanych stopow.
Zdaje sobie sprawe z bardzo duzego niedopasowania Bi z jego duzym promieniem kowalencyjnym do
innych anionéw z grupy V takich jak arsen i fosfor. Dyskutuje ten problem w kontekscie obliczanych
struktur pasmowych. Duze niedopasowanie powoduje jednak przede wszystkim problemy z
krystalizacja danego stopu. Mgr Polak nie analizuje jednak mozliwosci wytrgcania krystalitéw o
sktadzie -V i oddzielnie HI-Bi. W zwigzku z duzym niedopasowaniem bizmutu utworzenie
krystalicznych stopéw o duzym sktadzie Bi moze okazaC sig niemozliwe nawet w bardzo dobrze
optymalizowanych warunkach i znaczna czes¢ wynikdw moze jedynie opisywac struktury jedynie
»akademickie”.

Pokazane roztozone struktury stanéw elektronowych, w zaleznosci od skfadu Bi, czasem majg
bardzo dobrze zdefiniowane pasma (zwfaszcza w przypadku stopéw A;;Sby,Bi, ) a czasami jedynie
jego mocno rozmazany $lad z duzg iloscig stanéw, poréwnywaing do ilosci stanéw w komorce
nieroztozonej. Wyniki takie otrzymywane sg zwtaszcza dla sktadéw Bi bliskich 0.5. Pan Polak omawia
ten efekt jako wptyw nieporzadku na strukture pasmowa oraz jako zwigzang ze znacznymi
przesunieciami atoméw z ich symetrycznych potozer. Moim zdaniem efekt ten $wiadczy o stabej
stosowalnosci metody. Jednym stowem pomimo stosowania wielu odpowiednio randomizowanych
struktur atomowych i bardzo duzych komdrek elementarnych nie daje sig opisac struktury
elektronowej jako dobrze zdefiniowanej struktury pasmowej. Wcigz jednak metoda ta dostarcza
znacznie wiecej informacji niz zwykfa analiza gestosci standéw w funkcji energii pozwalajgc na
poréwnania odlegtosci energetycznych poprzez przerwe z przerwami w punktach wysokiej symetrii
czystego krysztatu. Przy braku scisle okreslonych granic pasm pan w stopach mgr Polak zdecydowat



sie podawa¢ odlegtosci pomiedzy stanami o najwiekszej gestosci spektralnej co wydaje sig trochg
kontrowersyjne przy okreslaniu przerwy, gdyz w tak zdefiniowanej przerwie zazwyczaj istniejg inne
stany cho¢ o mniejszej wadze. Pamietajac jak ta wielkos$¢ jest zdefiniowana wydaje mi sie wcigz
wartoéciowa przy ewentualnym projektowaniu przyrzaddw optoelektronicznych z tych materiatéw.

Poza liczeniem struktur elektronowych mgr Polak zajmowat sie réwniez badaniem defektow
punktowych w krysztatach 11-V z matg koncentracjg Bi. Wyniki takich badan daja mozliwos¢
interpretacji wynikéw pomiaréw spektroskopowych i przewidywanie wptywu defektéw na wiasnosci
optyczne krysztatéw. Obliczenia mgr Polaka prowadzone s3 na duzg skale obejmujacg wszystkie
zwiazki studiowane poprzednio w kontekscie struktur pasmowych. Autor ogranicza sie jednak do
matych sktadéw Bi. Obliczenia dotycza nastepujacych defektow: Biy, Biy, vy, vy, llly oraz 21 réznych par
defektdw punktowych. Oblicza energie formacji dla neutralnych i natadowanych defektow przy
trzech réinych warunkach wzrostu krysztatu: bogatych w kationy, bogatych w aniony i posrednich.
Podaje tez potozenia stanéw elektronowych zwigzanych z defektami na tle przerwy pasmowej. Autor
postuguje sie powszechnie stosowang metoda badania nie tyle pojedynczego defektu w
nieskoficzonym krysztale co raczej nieskoriczonego periodycznego ukiadu defektéw z jednym
defektem przypadajgcym na mozliwie duzg komorke elementarng. Duzo miejsca poswigca na
dyskusje sposobu wyznaczania badanych wielkosci, stosowanych przyblizeri i koniecznych do
uwzglednienia poprawek ci$nieniowych i poprawek zwigzanych z oddziatywaniem kulombowskim
pomiedzy natadowanymi defektami w periodycznych strukturach. Dla mnie bardzo interesujaca jest
tez catkiem nowatorska w tym kontekscie statystyczna obrébka danych pozwalajgca na podstawie
wynikéw otrzymanych przy pomocy funkcjonatu LDA przewidywac wyniki bardziej precyzyjnych
obliczen przy uzyciu funkcjonatu HSE06. Wyniki pokazane sg na wielu wykresach i w wielu tabelach
tworzacych baze danych. Mgr Polak z tej olbrzymiej bazy prébuje w podsumowaniu wyciggnac
wnioski dotyczace podobieristw wtasnosci niektorych defektéow w réinych zwigzkach. Istniejace
roznice tlumaczy gtéwnie wigkszym lub mniejszym niedopasowaniem bismutu do struktury
atomowej.

Podsumowujac, mgr Polak stworzyt obszerng baze mniej lub bardziej hipotetycznych struktur
pasmowych zwigzkéw 111-V z bizmutem krystalizujgcych w strukturze blendy cynkowej. Stworzyt tez
baze danych zawierajaca podstawowe wtasnosci defektéw punktowych i ich par w krysztatach 1ll-V z
mata zawartoscig bizmutu. Utworzenie takiej bazy wymagato bardzo duzego wysitku i wielu
czasochtonnych numerycznych obliczeri. Uwazam wyniki za bardzo wartosciowe dla badaczy
zajmujacych sie tg tematyka. Spodziewam sig, ze w przysztosci mgr Polak lub kto$ inny przeprowadzi
rowniez badania dotyczace stabilnosci stopéw z duzg zawartoscig bizmutu i pokaze na ile przeliczone
struktury pasmowe okaza sie uzyteczne. Pomimo, ze mgr Polak pisze o sobie jako o
eksperymentatorze postugujagcym sie komputerem jako instrumentem badawczym brakuje w pracy
szerszych odniesierr do prac eksperymentalnych i poréwnania niektérych wynikéw z dostepnymi
wynikami pomiarow.

Uwazam prace doktorska pana Macieja Polaka za ciekawa i wartosciowg. Uwazam rowniez, ze
spetnia ona wszelkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie mgr Macieja
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Polaka do jej publicznej obrony.



