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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jana Kopaczka

»Wiasciwosci optyczne struktur pétprzewodnikowych grupy llI-V

rozrzedzonych bizmutem”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Jana Kopaczka jest
praca doswiadczalng pos$wiecong badaniom wiasnosci materiatow (In)GaAs,
(In,A)GaSb, InP rozrzedzonych bizmutem. Mierzone byty przej$cia optyczne metoda
fotoodbicia, oraz fotoluminescencji dla warstw oraz studni kwantowych w tych
materiatach w celu ustalenia wplywu obecnosci atoméw bizmutu na strukture
pasmowg tych zwigzkéw. Wykonane zostaty réwniez pomiary zaleznosci
fotoluminescencji od temperatury i mocy pobudzania oraz pomiary czasdéw zaniku
fotoluminescencji w celu ustalenia dominujacych mechanizméw rekombinacji

promienistej i niepromieniste; .

Praca jest napisana w jezyku polskim, liczy 123 strony, sktada z 6 rozdziatow
oraz spisu literatury i dorobku naukowego doktoranta. Pierwsze dwa rozdziaty
stanowig wstep, rozdziaty 3-5 zawierajg wyniki doswiadczalne, rozdziat 6 zawiera

podsumowanie pracy.

W ostatnich kilku latach intensywnie bada sie stopy z rodziny zwigzkéw mocno
niedopasowanych sieciowo (z ang HMA — highly mismatch alloys) z grupy IlI-V-N
oraz IlI-V-Bi z powodu ich nietypowych wtasnosci oraz mozliwosci zastosowan w
urzadzeniach optoelektronicznych (a w szczegélnosci diodach laserowych)
pracujgcych w zakresie dtugosci fal 1 ym — 5 um. Poczgtkowe zainteresowanie
zwigzkami (In,Ga)As-N, spowodowane byto faktem, ze wprowadzenie azotu do

matrycy InGaAs powoduje modyfikacje tylko pasma przewodnictwa. Struktura pasma
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walencyjnego (w tym na przyktad wartos¢ odszepienia spin-orbitalne pasma o
symetrii I'; w stosunku do wierzchotka pasma walencyjnego I's, Aso) pozostaje
niezmieniona. Natomiast w materiatach rozrzedzanych bizmutem, tj. GaAs-Bi,
GaAsb-Bi, InP-Bi stwierdzono, ze modyfikowana jest jedynie struktura pasma
walencyjnego. W tym przypadku silnej zmianie ulegajg pasma lekkich oraz ciezkich
dziur a takze pasmo rozszczepione spin-orbitalnie. Teoretyczny opis zachowania si¢
struktury pasmowej w materiatach HMA byt zaproponowany przez wiele grup np.
Alexa Zungera, Piotra Bogustawskiego (obliczenia ab-initio). Bardzo interesujgcym
modelem byt fenomenologiczny model oddziatujgcych pasm zaproponowany przez
grupe Wiladka Walukiewicza: tzw band anti-crossing (BAC) dla zwigzkow I1I-V-N oraz
valence band anti-crossing (VBAC) dla zwigzkéw IlI-V-Bi. W ramach modelu BAC
oraz VBAC za odmienny wptyw atomoéw azotu oraz bizmutu na strukturg pasmowa
materiatow 11I-V odpowiada potozenie stanéw zlokalizowanych tych atoméw -
odpowiednio na tle pasma przewodnictwa dla N oraz na tle pasma walencyjnego dla
Bi.

Zainteresowanie stopami l11-V-N-Bi generowane jest poprzez ich potencjalnie
duze zastosowania w diodach laserowych w zakresie 1-5 pm. Na przyktad, duza
nieciagto$¢ pasma przewodnictwa GaAs-GaN sprawia, ze lasery na zakres 1.3-1.55
um oparte na zwigzkach InGaAsNSb/GaAs majg znacznie lepsze parametry pracy
(np. stabilnos¢ termiczna) w poréwnaniu z wytwarzanymi laserami InGaP/GaP. Z
kolei w przypadku I1I-V-Bi mozliwe jest takie odsunigcie pasm walencyjnych lekkich i
ciezkich dziur od pasma odszczepionego spinorbitalnie aby wyeliminowac
rekombinacje Augera. Zatem waznym zadaniem dla dalszego rozwoju urzgdzen
optoelektronicznych opartych o materiaty 11I-V-N-Bi jest zbadanie struktury pasmowej
tych stopow.

Gtéwne cele pracy jakie stawia sobie mgr inz. Kopaczek sg nastepujace:

1. Zbadanie wptywu obecnos$ci atomoéw bizmutu na strukture pasmowg zwigzkdw
potprzewodnikowych grupy I1I-V-Bi oraz na procesy rekombinacji promienistej i

niepromienistej w tych stopach.

2. Zbadanie zaleznosci temperaturowych przej$¢ optycznych w zwigzkach
potprzewodnikowych [I-V-Bi.



Obiekty badan oraz aparatura pomiarowa

Rozprawa doktorska mgr inz. Jana Kopaczka dotyczy eksperymentalnego
wyznaczenia struktury energetycznej zwigzkéw (In)GaAs, (In,Al)GaSb, InP
rozrzedzonych bizmutem, wptywu bizmutu na gaszenie fotoluminescencji w tych
zwigzkach. Prébki do badan — warstwy oraz studnie kwantowe wytwarzane byty
metodg epitaksji z wigzek molekularnych (MBE) w wiodgcych $wiatowych
laboratoriach zajmujacych sie tg tematyka: studnie kwantowe GaAsBi/GaAs na
podtozu GaAs (Uniwersytet w Sheffield), warstwy GaSbBi, InGaSbBi oraz AlGaSbBi
na podtozu GaSb (Uniwersytet w Warwick), warstwy InPBi na podtozu InP

(Uniwersytet w Szanghaju), warstwy InGaAsBi na podtozu InP (Uniwersytet Delaware).

Do badan uzyto bardzo zaawansowanego warsztatu eksperymentalnego
rozwijanego w Instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej — techniki modulowanego
fotoodbicia, bezkontaktowego elektroodbicia, fotoluminescencji oraz
fotoluminescencji czasowo rozdzielonej. Dzieki zastosowaniu techniki modulowanego
fotoodbicia okreslono energie przejs¢ optycznych niemozliwe do zaobserwowania w
klasycznych metodach spektroskopowych — co bardzo istotnie poszerzyto wiedze o
badanych materiatach i strukturach. Wyniki prac w duzym stopniu pomagajg w
zrozumieniu struktury pasmowej badanych materiatdw. Pomiary modulowanego
fotoodbicia umozliwity m. in. na wyznaczenie wptywu bizmutu na strukture pasma
walencyjnego  w GaAsBi, GaSbBi, InPBi. Okre$lono nieciggtosci pasm
przewodnictwa i walencyjnego w heterostrukturach GaAs/GaAsBi. Wyznaczono
rowniez zalezno$S¢ temperaturowg przerwy energetycznej w stopach InAlGaASbBi.
Pomiary fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania oraz fotoluminescencji
rozdzielonej czasowo umozliwity zbadanie wptywu Bi na procesy lokalizacji i

rekombinacji nosnikow.

Ukiad pracy oraz charakterystyka i ocena zawartosci poszczegolnych

rozdziatow
Rozdziaty 1 oraz 2 stanowig ogdlne wprowadzenie.

Rozdziat 1.1 zawiera ogolny wstep i sformutowanie celéw rozprawy doktorskiej. W

rozdziatach 1.2- 1.4 opisano literaturowe dane na temat stanu wiedzy o badanych
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potprzewodnikach GaAs, GaSb, InP GaN rozrzedzanych Bi. Rozdziat 1.5 zawiera
opis metod wzrostu tych struktur, natomiast w rozdziale 1.6 umieszczono opis metod
charakteryzacji strukturalnej XRD oraz RBS. W rozdziale 2 autor skoncentrowat sie
na opisie optycznych metod charakteryzacji: absorpcji, bezkontaktowego odbicia

oraz elektroodbicia, fotoluminescencji oraz fotoluminescencji rozdzielone w czasie.

Rozdzialy 3 - 5 stanowig najwazniejszg cze$¢ rozprawy doktorskiej i zawierajg
oryginalny materiat eksperymentalny istotnie poszerzajgcy wiedze na temat wptywu
bizmutu wiasnosci struktur (In)GaAs, (In,Al)GaSb, InP.

W rozdziale 3.1 opisano wplyw bizmutu na strukture pasmowg GaAsBi.
Przedstawiono tam pomiary fotoodbicia dla studni kwantowych GaAs;Bi,/GaAs dla
sktadéw x=2.1-5.9%. Wyniki eksperymentalne analizowano poréwnujgc je z
obliczeniami ab initio (tutaj autor wyraznie zaznacza ze obliczenia DFT zostaty
wykonane przez mgra Macieja Polaka) oraz z modelem kp. Eksperymentalnie
zidentyfikowano przejécia optyczne pomiedzy stanami ciezkich dziur i elektrondw
(11H oraz 22H). Analiza naprezen w tych strukturach wskazuje ze powinna by¢
zniesiona degeneracja w punkcie k=0 pomiedzy ciezkimi i lekkimi dziurami. Jednakze
nie zaobserwowano jednak przej$¢ optycznych 11L z powodu zbyt matej réznicy
energetycznej pomiedzy tymi stanami lekko i ciezkodziurowymi. Identyfikacja przej$¢
optycznych w studniach kwantowych zostata przeprowadzona na podstawie wyliczen
pozioméw energetycznych w studniach w modelu kp bez uwzglednienia
nieparabolicznoéci pasm oraz zmiany masy efektywnej na dnie pasma. Tym nie
mniej poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z przewidywaniami teoretycznymi
(obliczenia DFT) pozwolito autorowi na wyciggnigcie bardzo waznego wniosku na
temat nieciagtoéci pasm przewodnictwa i walencyjnego w heterostrukturach
GaAsBi/GaAs. Pokazano, ze w materiatach GaAs;4Bix (x=0.05-0.06) zmienia sie
pofozenie zaréwno pasma przewodnictwa jak i pasm walencyjnych i studnie
kwantowe sa | typu. Wyznaczenie nieciggto$ci pasm w uktadzie GaAs-GaBi jest
niezwykle ciekawe poniewaz parametry GaBi znane sg tylko z obliczen i wstepne

oszacowania wskazywaty, ze studnie GaAsBi/GaAs powinny by¢ Il typu.

W rozdziatach 3.2 oraz 3.3 badano wptyw rozrzedzania Bi na warstwy GaSbBi oraz

InPBi stosujac poréwnanie wynikéw eksperymentalnych otrzymanych metodg



fotoodbicia oraz modulowanego elektroodbicia z obliczeniami ab-initio oraz modelem
VBAC.

W rozdziale 4 zbadano i opisano zaleznosci potozen pasm przewodnictwa i pasm
walencyjnych w funkcji temperatury dla zwigzkéw GaAsBi, (In, Al)GaSbBi.
Interesujgce rezultaty otrzymano dla stopdw Ing s3Gag 47As1xBix , gdzie pokazano, ze
dla 3.6% Bi waros$¢ przerwy energetycznej E5 odpowiada wielko$ci rozszczepienia

spinorbitalnego Asp (~0.55 €V).

W rozdziale 5 zbadano wptyw Bi na mechanizmy rekombinacji promienistej i
niepromienistej oraz efekty lokalizacji nosnikéw. Okreslono w nim, ze w przypadku
studni kwantowych GaAsBi/GaAs za rekombinacje no$nikbw w niskich
temperaturach odpowiadajg defektowe stany akceptorowe. Jest to istotna

wskazoéwka ktéra pozwala na dalszg optymalizacje wytwarzania tych struktur.
Rozdziat 6 stanowi podsumowanie pracy.

Zestawienie literatury do ktérej odwotuje sie doktorant jest obszerne — lista zawiera

112 pozycji i wydaje sie by¢ odpowiednia.

Wyniki prac doktoranta opublikowane byty w 9 artykutach z listy filadelfijskie] o
wysokim indeksie cytowan (4xAppl. Phys. Letters, J. Phys D: Appl Phys., 2xJAP,
SST, APEX). Podkreslic nalezy fakt ze w 7 z nich mgr inz Jan Kopaczek jest
pierwszym autorem. Jest on rowniez autorem 5 wystgpien konferencyjnych (w tym 3
komunikatéw ustnych). Do dorobku naukowego doktoranta nalezy zaliczy¢ réwniez 6
innych publikacji nie zwigzanych z tematykg rozprawy co $wiadczy o jego szerokich

zainteresowaniach.

Za najwazniejsze osiggniecia pracy mgr inz Jana Kopaczka uwazam:

1. Wyznaczenie nieciggtosci pasm przewodnictwa i pasm walencyjnych w
heterostrukturach GaAs/GaAsBi na podstawie pomiaréow fotoodbicia w studniach

kwantowych.

2. Wyznaczenie wptywu bizmutu na wielko$¢ przerwy energetycznej Eg |

odszczepienia spin-orbitalnego Aso w stopach GaAsBi, GaSbBi oraz InPBi.



Chciatbym podkresli¢, ze bardzo wysoko oceniam zastosowany unikalny warsztat
eksperymentalny  (metode  foto-odbicia, bezkontaktowego  elektroodbicia,
fotoluminescencji czasowo rozdzielonej) dzieki ktéremu mozliwe byto zbadanie
opisywanych zjawisk. Prezentowane wyniki eksperymentalne oraz opis teoretyczny w
ramach modelu VBAC stanowi moim zdaniem wazny zestaw danych konieczny dla
projektowania wydajnych diod laserowych pracujgcych w bliskiej podczerwieni. Z

tego powodu publikowane wyniki bedg miaty duzg liczbe cytowan.

Lista uwag

1. W tym miejscu musze zrobi¢ uwage na temat przewidywan modelowych z obliczen
ab-initio oraz modelu oddziatujgcych pasm (VBAC - Valence Band Aniti-Crossing)
zaproponowanego przez grupe Wiadka Walukiewicza dla krysztatow GaAsBi,
GaSbBi, InPBi (oraz ich stopéw z indem i aluminium) . Z obliczen ab initio
prezentowanych w tej pracy wynika, ze wptyw Bi polega na przesunigciu pasm
przewodnictwa i walencyjnych w stosunku do materiatu matrycy (tj. GaAs, GaSb lub
InP) — patrz rysunki 3.1.6, 3.2.5, 3.3.3. Natomiast model VBAC przewiduje
DRAMATYCZNA reorganizacje pasm walencyjnych — powstanie nowych pasm tak
jak jest to pokazane na rysunku 5. Pytanie jest nastepujgce: Czy istniejg argumenty
eksperymentalne (np. obserwacje przejs¢ z poziomu HH E. lub SO E.) na
poprawno$¢ modelu VBAC? W jaki sposéb mozna wyttumaczy¢ te rozbieznosci

pomiedzy obliczeniami DFT a modelem VBAC?

2. Na stronie 61 autor stosuje prosty fenomenologiczny wzér na uwzglednienie
potozen krawedzi pasm walencyjnych w modelu VBAC (wzér 3.1.8) . Wyniki na
podstawie tego réwnania prezentowane sg na rysunku 3.1.7. Jakie s3 wartosci

parametrow stosowanych do obliczen: AEg; oraz Cgim ?

3. Analiza przejsé optycznych w studniach kwantowych wymaga precyzyjnej
znajomosci potozen elektronowych i dziurowych stanéw zwigzanych. Ich energie

zalezag m. in. od masy efektywnej (o czym pisze i dyskutuje autor) oraz od



nieparabolicznoéci pasm (a w przypadku pasma lekkodziurowego mozemy
spodziewac sie silnej nieparabolicznosci). Pytanie jest nastepujgce: Jaki wptyw na
energie przejS¢ optycznych ma fakt nieuwzglednia w modelu kp zmiany masy na dnie

pasma oraz nieparabolicznosci pasm?

4. Na stronie 107 pokazano wykres zaleznosci przej$¢ optycznych otrzymanych
metodg fotoodbicia (PR) oraz fotoluminescencji (PL). Jakie sg powody dramatycznej
nieciggtosci energii przejs¢ PL w okolicy 150-200K dla prébek o sktadzie Bi powyzej
5%?7?

5. Czy badano czasy zaniku fotoluminescencji dla prébek Ings3Gags7As14Bix ?

Szczegdlnie interesujgcy jest obszar gdzie Eg~Aso.

Ocena strony redakcyjnej pracy

W pracy autor nie ustrzegt sie pewnej liczby usterek natury technicznej i jezykowej

ktére wymienione zostaty ponize;.

1. Str 15. W zdaniu ,Rysunek 5a przedstawia strukture pasma walencyjnego, w
sgsiedztwie k = 0 , w zwigzku GaBig 04Aso 96/GaAs obliczong...”
powinno by¢: ,Rysunek 5a przedstawia strukture pasma walencyjnego, w
sgsiedztwie k = 0 , w zwigzku GaBig 04ASp.gs Obliczong...”

2. Str16. W zdaniu ,, ...co w rezultacie moze przetozy¢ sie na redukcje proceséw
rekombinacji Augera (CHSH)..” uzyto skrotu CHSH nie ttumaczac co on
oznacza (ang. Conduction-Heavy hole Spin orbit Heavy hole). Jest on dopiero
‘rozszyfrowany’ na stronie 65.

3. Str 18. Podobnie jest ze skrotem IVBA (ang. Inter-Valence Band Absortion) .
Jest on dopiero opisany na str 65.

4. Na rysunku 3.2.4 (str 67) prezentowane sg wyniki bez zaznaczonej

temperatury pomiaréw (15K).



Konkluzja

Mgr inz. Jan Kopaczek w swojej pracy uzyskat szereg ciekawych i wartoSciowych
wynikéw dotyczgcych wiasnosci warstw i struktur studni kwantowych zwigzkow
AlinGaAsSb-Bi. Badania dotyczyty wptywu bizmutu na strukture pasmowg oraz
wydajnos¢ fotoluminescencji. W szczegolnosci wazne jest (z punktu widzenia
przysztych aplikacji) ustalenie nieciggto$ci pasma przewodnictwa w heterostrukturach
GaAs/GaAsBi oraz wyznaczenie wptywu bizmutu na ewolucje przerwy energetycznej
| odszczepieni spin-orbitalnego w stopach GaAsBi, GaSbBi oraz InPBi. Wyniki
prezentowane w rozprawie doktorskiej stanowig znaczne rozszerzenie wiedzy na

temat technologii tej waznej dla optoelektroniki grupy materiatow.

O wysokim poziomie prowadzonych badan przez mgr inz Jana Kopaczka najlepiej
Swiadczy fakt, ze wyniki uzyskane w rozprawie sg opublikowane w 9 artykutach

wsrdd ktorych w 7 jest on pierwszym autorem.

Analiza przedstawionych rezultatdw pozwala stwierdzi¢, ze postawione na poczgtku

cele pracy zostaty zrealizowane.

Oceniam rozprawe doktorskg Pana Jana Kopaczka bardzo wysoko, pomimo
drobnych uchybien wypunktowanych powyzej. Stwierdzam, ze przedstawiona mi do
recenzji praca spetnia wszystkie wymogi okreslone w ustawie o stopniach i tytule
naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego wnioskuje o dopuszczenie
Pana mgra inz. Jana Kopaczka do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Ze
wzgledu na liczne walory naukowe recenzowanej pracy, publikacje w dobrych
czasopismach jakie powstaty w trakcie wykonywania niniejszej pracy doktorskiej

stawiam wniosek o jej wyrdznienie.

Czestaw Skierbiszewski

Aww;



