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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr Macieja Polaka

Rozprawa doktorska pana mgr Macieja Polaka zatytutowana “The electronic band structure
of highly mismatched semiconductor alloys for their use in optoelectronic devices” (w
wolnym ttumaczeniu recenzenta na polski: ,Struktura elektronowa silnie niedopasowanych
stopow  potprzewodnikowych w  kontekscie ich zastosowan w  urzgdzeniach
optoelektronicznych”) zawiera wyniki teoretycznych obliczen struktury elektronowej stopow
tréjsktadnikowych 1l Vi Biy (gdzie elementy grupy Il to Al, Ga, oraz In, a elementy grupy V
to P, As, oraz Sb) w catym zakresie koncentracji bizmutu od x = 0 do x = 1, jak rowniez
obliczenia energii tworzenia defektow w 9 zwigzkach 1lI-V. Rozprawa stanowi
najobszerniejsze z dotychczas opublikowanych studium natywnych defektéw (ang. ‘native
defects’) punktowych w materiatach 1ll-V oraz ich par. W rozprawie przedstawiono réwniez
wyniki dla podstawieniowych domieszek Bi oraz par Bi z natywnymi domieszkami dla 9
rozwazanych zwigzkéw llI-V. Wybrang metodg badawczg sg obliczenia z pierwszych zasad w
ramach teorii funkcjonatu gestosci z wykorzystaniem standardowych kodéw numerycznych.
Wyniki przedstawione w pracy rzucajg Swiatto na mozliwe procesy zachodzgce podczas
wzrostu tréjsktadnikowych stopdéw 111-V-Bi oraz na mozliwe zastosowania stopow z bizmutem
w optoelektronice. Zanim przedstawie szczegdotowg analize Rozprawy, chciatbym podkreslic,
ze jest to bardzo dobra praca doktorska zawierajgca nowe i interesujgce wyniki oraz

wnoszgca znaczacy wkiad do fizyko-chemii materiatow pétprzewodnikowych.

Rozprawa sktada sie z krotkiego wstepu, czterech rozdziatdw (zawierajgcych zwiezte

omodwienie stosowanej metodologii teoretycznej jak réowniez wtasciwe przedstawienie



rezultatow Rozprawy), podsumowania, uzupetnienia, oraz spisu literatury zawierajgcego 69

pozycji.

Rozprawa jest starannie zredagowana w jezyku angielskim, jakkolwiek jej gtéwng czescig sg
dobrej jakosci ilustracje przedstawiajgce wyniki pracy doktorskiej. Oczywiscie w tak
obszernej pracy niezwykle trudno jest unikng¢ pewnych niescistosci, jak np. na str. 68
opisanie akronimu PAW jako ,plane-augmented wave”, a nie jak powinno by¢ poprawnie

‘projector augmented wave’, o czym wspominam poniekad z kronikarskiego obowigzku.

Zwiezty wstep zawiera wyjasnienie, co sktonito Doktoranta do podjecia tematyki
niedopasowanych stopéw i wykonania obliczen. W rozdziale 1 przedstawiono najistotniejsze
informacje dotyczgce metodologii stosowanej w pracy doktorskiej. To moze utatwic lekture
czytelnikom nie bedgcym specjalistami w dziedzinie teorii funkcjonatu gestosci i teorii
defektow a zainteresowanych przewidywaniami teoretycznymi przedstawionymi w rozdziale
4. W rozdziale 2 omdéwiono metode rzutowania struktury pasmowej stopdw obliczonych dla
superkomorki zawierajgcej 54 atomy, na czterowymiarowg przestrzen (g, k), z wektorem
falowym k nalezgcym do standardowej Strefy Brillouina komorki elementarnej blendy
cynkowej z dwoma atomami. Rozdziat 3 zawiera wyniki struktury elektronowej dla stopu
potréjnego GaPi,As, i zostat zamieszczony dla szczegdlnego podkreslenia ztozonosci
struktury elektronowej stopow niedopasowanych IlI-V-Bi przedstawionej w rozdziale 4, ktory
stanowi gtéwng czes¢ Rozprawy. Rozdziat 4 rozpoczyna sie od przedstawienia dosc
intuicyjnej definicji stopow niedopasowanych bazujgcej na rdznicach w elektroujemnosci i
promieniach kowalencyjnych pierwiastkdw tworzgcych stop. Nastepnie przedstawiono
strukture elektronowg materiatéw binarnych AIBi, GaBi, oraz InBi, szczegdty obliczen
numerycznych, zalezno$¢ wybranych przerw energetycznych od koncentracji Bi w 9 stopach
potréjnych IlI-V-Bi, oraz przyktadowe struktury pasmowe tych stopéw. Wszystkie policzone
struktury pasmowe stopdéw IlI-V-Bi znalezé mozna w dodatku (str. 103 - 111). Analize
obliczonych struktur pasmowych przedstawiono w podrozdziatach 4.2.11 oraz 4.2.11,
szczegblng uwage zwracajgc na przejScia potprzewodnik-pdtmetal oraz parametry
wielomianu trzeciego stopnia w koncentracji x bizmutu opisujgcego rozbieznos¢ zaleznosci
przerw energetycznych w stopach Ill-V-Bi od wartosci wyznaczonej na podstawie zaleznosci

liniowej dla stopow IlI-V oraz IlI-Bi (tzw. prawa Vegarda). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze



stopy silnie niedopasowane wymagajg silniejszej niz kwadratowa zaleznosci opisujgcej
wygiecie (ang. ‘bowing’) przerw w funkcji koncentracji.

Najwazniejsze, zdaniem recenzenta, osiggniecia Rozprawy zostaty przedstawione w
podrozdziale 4.4, gdzie przedstawiono wyniki obliczen dla 27 typow defektéw w kazdym z 9
rozpatrywanych kubicznych zwigzkéw IlI-V. Obliczenia przeprowadzono dla 6 defektow
punktowych, luki anionowe i kationowe, defekty ‘antisite’ (anion na miejscu kationu i
odwrotnie), oraz Bi podstawiony na miejsce anionu i kationu, jak rowniez dla 21 par
defektow punktowych umieszczonych w weztach sieci bedacych pierwszymi i drugimi
sgsiadami. Obliczen wykonano tez dla bardzo duzej liczby standw tadunkowych defektow. W
rozdziale podano techniczne szczegdty obliczen energii tworzenia defektéw wykonanych
postugujac sie komercyjnym pakietem obliczeniowym VASP. Przedstawione wyniki stanowig
unikalny zbidr danych dla defektow w materiatach IlI-V uzyskany na podstawie takiej samej
metodologii, jakkolwiek wiekszos¢ danych zostata otrzymana na podstawie prostego modelu
wielozmiennej liniowe] regresji opisujgcego zaleznos¢ pomiedzy wynikami otrzymanymi
uzywajac funkcjonatu gestosci LDA a wynikami otrzymanymi stosujgc ztozony funkcjonat
hybrydowy HSEQ6. Zastosowanie takiego podejscia jest w petni uzasadnione i wpisuje sie w
obecny trend stosowania ‘nauczania maszynowego’ (ang. machine learning) do badania
wilasnosci materiatéw. Rozdziat 4 konczy zwiezta analiza otrzymanych wynikdéw i opis

zaobserwowanych trenddéw.

Przedstawiona w rozdziale 4 analiza struktury pasmowej stopdw IlI-V-Bi opiera sie na analizie
energii jednoelektronowych Kohna-Shama, ktdre z czysto teoretycznego punktu widzenia nie
maja fizycznego znaczenia, niemniej sg powszechnie uzywane w literaturze do opisu energii
wzbudzen jednoelektronowych krysztatéw. W pracy zastosowano potencjat korelacyjno
wymienny Becke-Johson (mBJLDA) wprowadzony wczesniej do obliczen w schemacie Kohna-
Shama przez F. Trana i P. Blache. Ten potencjat daje energie wzbudzen jednoelektronowych
dos¢ zgodne z wynikami eksperymentalnymi, podobnie zresztg do potencjatu HSEQ06
stosowanego do opisu defektow. Geometria stopdw IlI-V-Bi (czyli potozenia atomow w 54
atomowej superkomdrce) zostata zoptymalizowana stosujac funkcjonat PBESol.
Wprowadzenie wiec potencjatu mBJLDA do obliczern struktury pasmowej mozina wiec
traktowac jako ad hoc wprowadzong poprawke w celu ‘zblizenia’ energii Kohna-Shama do

wartosci doswiadczalnej. Podobne procedury takie jak LDA-1/2. HSEO3, HSEOQ6, czy GoW, [na



przyktad praca J. Phys.: Condens Matter 27, 505502 (2015)] bywajg stosowane w literaturze i
szkoda, ze nie zostaty wspomniane w rozdziale 1 wprowadzajgcym metodologie. W
Rozprawie do obliczen w ramach teorii funkcjonatu gestosci uzywano wiec czterech réznych
funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych (PBSol, mJBLDA, HSE06, oraz LDA), co nie stwarza
najlepszego wrazenie z punktu widzenia estetyki teorii, ale daje sie usprawiedliwi¢ celem
pracy, mianowicie stworzeniem bazy danych umozliwiajgcych przewidywania wtasnosci
pewnej klasy materiatdbw obarczonej akceptowalnym bftedem  statystycznym.
Zaobserwowane trendy w strukturze pasmowej stopow llI-V-Bi dla catej gamy koncentracji
bizmutu stanowig interesujgce teoretyczne przewidywania, niemniej przy braku diagramow
fazowych (x, T) dla stopdw Il1I-V1,Biy nie jest mozliwe wskazanie, dla jakich koncentracji x i
temperatury T przypadkowe stopy (ang. random alloys) badane w rozprawie bedg w ogdle
stabilne i czy nie wystgpi separacja faz IllI-V oraz IlI-Bi. Problem wyznaczenia stabilnosci faz
stopow llI-V-Bi jest wiec palgcym problemem, ktory miatby wielkie znaczenie dla przysztych
aplikacji tych materiatdw, a przynajmniej wyznaczenie entalpii mieszania w zaleznosci od x i

T nie powinno sprawi¢ wiekszego problemu.

Oceniajgc wyniki otrzymane w Rozprawie chciatbym podkresli¢ duze znaczenie i unikalnos¢
wykreowanej bazy danych dla energii formacji defektow punktowych i ich par w 9 bardzo
waznych technologicznie zwigzkach I1lI-V. Stworzona baza danych bedzie miata duze
znaczenie dla eksperymentatorow i na pewno bedzie pomocna w interpretacji
przeprowadzonych doswiadczenn i planowaniu funkcjonalnych urzgdzen. Obliczenia
przeprowadzone przy pomocy pakietu VASP zostaty przeprowadzone bardzo starannie
zgodnie z obecnym stanem sztuki. Przy zastosowanych poprawkach do energii formacji
defektu, zastosowana 64 atomowa superkomodrka jest wystarczajgca do otrzymania
zbieznych w wielkosci komérki energii, co zostato wczesniej udokumentowane w pracach
innych autorow. W tworzeniu bazy danych Doktorant wykazat sie pomystowoscig,
opanowaniem nietatwych metod teoretycznych i umiejetnoscig krytycznej oceny
otrzymanych wynikéw.

Oczywiscie jest wiecej prac poswieconych defektom rozpatrywanym w Rozprawie niz
przytoczone w spisie literatury [na przyktad prace poswiecone badaniom defektow
natywnych w GaSb przy pomocy spektroskopii pozytronowej, Appl. Phys. Lett. 116, 143508
(2014), Appl. Phys. Lett. 105, 082113 (2014); czy praca poswiecona obliczeniom DFT dla



defektow w zwigzkach binarnych IlI-V, J. Appl. Phys. 114, 063517 (2013)], niemniej nie
wplywa to na znaczenie stworzonej bazy danych. W przypadku mozliwego upublicznienia
wykreowanej bazy zalecatbym bardziej doktadny przeglad literatury, co znacznie

powiekszytoby znaczenie wykonanej pracy.

Ogdlnie, oceniam Rozprawe jako bardzo dobrg a nawet wyrdziniajagcg sie. W opinii
recenzenta, przedstawiona Rozprawa stanowi duze osiggniecie badawcze Doktoranta.
Doktorant wykazat sie umiejetnosciag sprawnego postugiwania sie roznymi metodami
teoretycznymi, umiejetnoscig krytycznej oceny otrzymanych wynikéw, dobrg znajomoscia
badanego zagadnienia, i jest w stanie wskaza¢ nowe perspektywy badan. Rozprawa zawiera
nowe wartosciowe wyniki, pogtebia znaczgco znajomos¢ mechanizméw domieszkowania
materiatow llI-V, daje wglad w mozliwosci wzrostu i wiasnosci stopow trojsktadnikowych I111-
V-Bi, przyblizajgc realizacje przyrzagdodw optoelektronicznych nowej generacji. Zdaniem
recenzenta przedstawiona Rozprawa catkowicie spetnia wymagania ustawy i jednoznacznie
kwalifikuje Doktoranta do otrzymania stopnia doktora. W zwigzku z tym wnosze o

dopuszczenie pana mgr Macieja Polaka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wyniki badan opisane w rozprawie zostaty przedstawione w czterech publikacjach o obiegu
miedzynarodowym. Pan Maciej Polak jest rowniez wspotautorem 9 publikacji dotyczgcych
innych stopow nie bedgcych przedmiotem rozprawy, co stanowili wyrdzniajgcy sie dorobek
publikacyjny. Réwniez jakos$¢ wynikow przedstawionych w rozprawie, ich kompleksowosé¢,
dogtebnos¢ analizy, ich znaczenie dla przysztych aplikacji, pozwala mi na stwierdzenie, ze
Rozprawa stanowi niezwykle istotny wktad w fizyke stopdw potprzewodnikowych, a
zastosowana metodyka badan moze by¢ wzorcem dla studiow nad defektami w innych

materiatach, w zwigzku z czym wnosze o wyrdznienie niniejszej Rozprawy.
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