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Recenzja

rozprawy doktorskiej magistra inzyniera Jakuba Kaczkowskiego pt.
” Wptyw defektow na witasciwosci elektronowe i magnetyczne wybranych
potprzewodnikow o strukturze wurcytu - obliczenia z pierwszych zasad”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pos$wigcona jest badaniom
teoretycznym szerokiej klasy potprzewodnikow o strukturze krystalicznej wurcytu. Za
pomocg silnych metod teoretycznych, opartych na kodach komputerowych ab initio, mgr J.
Kaczkowski zbadat wptyw zaréwno domieszek (gléwnie metali z grupy IB i metali 3d), jak i
defektow na strukturg¢ pasmowa i wilasnosci magnetyczne wybranych pélprzewodnikéw.
Szczegolnie duzo miejsca poswigcit tlenkowi cynku (ZnO) i azotkowi glinu (AIN). Podjeta w
rozprawie tematyka jest bardzo istotna zarowno ze wzgledow poznawczych jak i
praktycznych. Niedawno mingto wiasnie 10 lat od opublikowania serii prac autorstwa H.
Ohno (Sendai, Japonia), T. Dietla (Warszawa) i innych na temat rozcienczonych
potprzewodnik6w magnetycznych. Prace te dotyczyly przede wszystkim arsenku indu i galu
domieszkowanych manganem. Okazalo sig, ze uklady te, przy odpowiednim stezeniu
domieszek i napigciu elektrycznym na elektrodzie-bramce staje si¢ ferromagnetykiem. Za
magnetyzm odpowiedzialne sa momenty magnetyczne na domieszkowych atomach Mn, ktére
porzadkujg si¢ za posrednictwem oddziatywan poprzez dziury wprowadzane do ukladu w
trakcie domieszkowania (mangan zachowuje si¢ tu jak akceptor). Znaczenie tego odkrycia
trudno przeceni¢, gdyz demonstruje ono mozliwos¢ sterowania wlasno$ciami magnetycznymi
uktadu za pomocg pola elektrycznego. Jest to jedno z podstawowych wymagan, jakie musza
by¢ spelnione w elektronice przysziosci okreslanej mianem magnetoelektronika lub
spintronika. Z poczatkowych oszacowan teoretycznych wynikato (T. Dietl, Science 2000), ze
niektére ferromagnetyczne potprzewodniki, w tym ZnO domieszkowane manganem, moga
mie¢ temperatur¢ Curie przekraczajacg nawet temperatur¢ pokojows. Powstala zatem lawina
prac na ten temat, a zainteresowanie tg problematyka wciaz jest duze.

Mgr J. Kaczkowski wiacza si¢ w nurt tych badan podejmujac w swojej pracy
doktorskiej, udang moim zdaniem, probe systematycznego zbadania wybranych stabo
domieszkowanych  potprzewodnikoéw. Szczegblng uwage poswieca zagadnieniom
dotyczacym: (i) stabilnosci struktury krystalograficznej w tym badaniu energii formowania
defektow i rozktadu domieszek, a takze (ii) szeroko$ci przerwy energetycznej, poziomom
domieszkowym i przejSciom optycznym, oraz (iiij) warunkom powstawania momentow
magnetycznych na domieszkach i sprzgzeniu miedzy nimi.

Praca doktorska jest starannie zredagowana i napisana w sposob przejrzysty, mimo ze
jest dos¢ obszerna — liczy 187 stron. Sklada sie z szesciu rozdziatéw i podsumowania, oraz
dodatkowo ze spisu rysunkow (56 pozycje), spisu tablic (17) i bibliografii (148 referencji).
Lekture pracy utatwiaja podsumowania czg¢$ciowe, umieszczone na koncu poszezegolnych



rozdzialébw. Na uznanie zasluguje rzetelna, krytyczna (niekiedy samokrytyczna) dyskusja
wynikoéw wihasnych w konfrontacji z wynikami innych autoréw (otrzymanymi na ogét innymi
metodami numerycznymi). Jest to interesujgca polemika naukowa, pokazujaca ze Autor
doskonale zorientowany jest w literaturze przedmiotu i gleboko rozumie mechanizmy
fizyczne zachodzace w badanych ukladach, jak rowniez zdaje sobie sprawe z mozliwosci i
ograniczen uzywanych przez siebie (i przez innych) kodéw komputerowych.

Poczatkowe rozdziaty rozprawy doktorskiej maja charakter wprowadzajacy,
poswiecone sg dos$¢ szczegélowemu omowieniu metod obliczeniowych ab initio stosowanych
do opisu domieszkowanych potprzewodnikow. Wprowadzenie sigga podstaw teorii ciata
statego, w tym metody Hartree, Hartree-Focka i zagadnienia korelacji elektronowych. Autor
poswigca odpowiednig ilo$¢ miejsca przypomnieniu teoretycznych podstaw uzywanych
najczesciej kodow ab initio do obliczen struktury pasmowej i przypomina twierdzenia
Hohenberga-Kohna i oparty na nich formalizm Kohna-Shama. Dyskutuje szczegétowo teorig
funkcjonalu gestosci, poczawszy od wersji standardowej (LDA), poprzez przyblizenie
gradientowe uwzgledniajace niejednorodnos¢ gestosci rozktadu elektrondw, az do metody
DFT+U z dodatkowymi poprawkami korelacyjnymi typu Hubbarda. Ponadto Autor omawia
szereg innych metod, w tym: (i) metod¢ GW, w ktorej stosuje si¢ technike funkcji Grena z
uwzglednieniem ekranowania kulombowskich oddziatywan, (ii) funkcjonaty hybrydowe i (iii)
funkcjonaly zalezne od czasu. Prezentacja tych metod jest ze wszech miar celowa, gdyz sa
one stosowane w rozprawie doktorskiej do wyznaczania przerwy energetycznej badanych
potprzewodnikéw, statych sieciowych, jak réwniez potozenia pozioméw domieszkowych i
zwigzanych z nimi przej$¢ optycznych. Nastepnie Autor omawia strukture krystalograficzng
badanych materiatléw, tj. struktur¢ wurcytu, wspomina tez spokrewniong z nig strukture
blendy cynkowej. W tabeli 2.1 przedstawia dane literaturowe dotyczace statych sieciowych i
przerw energetycznych szeregu potprzewodnikow, w tym ZnO i AIN. Z danymi tymi Autor
bedzie porownywal swoje wyniki w dalszej czgéci rozprawy. Wstepna cze$¢ rozprawy
zamyka si¢ dyskusja na temat pdiprzewodnikéw poélmagnetycznych (zwanych tez
rozcienczonymi polprzewodnikami magnetycznymi), ze szczegdlnym uwzglednieniem
oddzialywan wymiennych jakie w nich mogg wystepowaé, w tym nadwymiany, wymiany
kinetycznej (model Zenera), modelu RKKY i podwojnej wymiany Zenera.

Oryginalne wyniki mgra J. Kaczkowskiego zawarte s w rozdziatach 3 — 6. Ponizej
przedstawiam ich merytoryczng oceng.

e Rozdziat 3 poswigcony jest badaniom struktury elektronowej i parametrow sieciowych
azotkéw kilku pierwiastkow grupy III i tlenku cynku. Autor przetestowal kilka kodéw
obliczeniowych z r6znymi potencjatami korelacyjno-wymiennymi, pod katem doktadnosci i
czasu obliczen. Praktyczny wniosek jaki wynika z tych badan sprowadza si¢ do tego, ze do
wyliczenia parametrow sieciowych zadawalajaco doktadny i ekonomiczny jest kod PBE+U,
natomiast do wyznaczenia przerwy energetycznej nalezy uzywaé bardziej kosztownej
numerycznie samozgodnej metody GW. Wg mnie najbardziej interesujace wyniki tego
rozdziatu dotyczg absorpcyjnych widm optycznych i widm strat energii elektronow (EELS).
Autor postuzyt si¢ tu zalezng od czasu teorig funkcjonatu gestosci, ktora pozwala wyznaczy¢
funkcje dielektryczng na poziome przyblizenia liniowej odpowiedzi. Przetestowal tez kilka
przyblizen na potencjat korelacyjno-wymienny i ustalit, ktére prowadza do najlepszej
zgodnosci z doswiadczeniem.



e Glownym celem rozdziatu 4 jest zbadanie wiasnosci rozcienczonego potprzewodnika
ZnO z domieszkami w postaci akceptoréw IB (Cu, Ag, Au). Uklady te byly juz badane
metodami ab initio przez Yana i innych (odsylacz [45]), sadz¢ ze praca ta stanowila
inspiracje dla Autora do podjecia badan opisywanych w tym rozdziale. O ile jednak autorzy
tamci motywowani byli potencjalnym zastosowaniem domieszkowanego ZnO do
optoelektrycznych urzadzen nowej generacji, Doktorant skupit si¢ na aspektach dotyczacych
spintroniki. Badat wigc nie tylko energie formowania domieszek w zaleznosci od lokalnych
otoczen, ale tez momenty magnetyczne na domieszkach. W tym celu przeprowadzit
obliczenia w przyblizeniu PBE (Perdew, Burke, Enzerhof) i PBE+U. Istotnym wnioskiem
wynikajacym z tych badan jest to, ze na odleglych od siebie domieszkach (Cu, Au i Ag)
powstajag momenty magnetyczne, jednak domieszki wykazuja tendencj¢ do grupowania sig,
co w efekcie sprawia, ze tylko miedz zachowuje moment magnetyczny. Wniosek ten jest
dobrze uzasadniony i wynika z obserwacji, ze lokowanie si¢ domieszek w potozeniach
mi¢dzywezlowych jest niekorzystne energetycznie i domieszki podstawiaja si¢ w miejsce Zn.
Ponadto, energia formowania takich defektow jest najmniejsza, gdy atomy domieszkowe
znajdujg sie blisko siebie. Autor ttumaczy zachowanie si¢ momentdw magnetycznych
domieszek roznicg promieni jonowych.

Zgadzam si¢, ze moze to by¢ wazny czynnik, ale oczekiwalbym w tym miejscu
bardziej poglebionej dyskusji i zwrdcenie uwagi na fakt, ze ze wzrostem masy atomowe;j
domieszek wzrasta tez rola sprzezenia spin-orbita i efektow relatywistycznych.

Stosowane przyblizenia daja zanizone wartosci przerwy energetycznej i energii
jonizacji. Jak pokazuje Autor, te ostatnie mozna jednak znacznie poprawié, przez interpolacjg
liniowg wyliczonych wartos$ci energii jonizacji i przerwy energetycznej - odpowiednio w
przyblizeniu PBE i PBE+U - do wartosci odpowiadajacych przerwie energetycznej wzigtej z
eksperymentu. Zastosowanie tego prostego tricku wskazuje na to, ze doktorant jest dobrze
zorientowany w literaturze przedmiotu i swobodnie operuje kodami komputerowymi.

e W kolejnym rozdziale (nr 5) Autor bada dobrze znany rozcienczony poéiprzewodnik
magnetyczny ZnO z manganem, a ponadto przeprowadza obliczenia dla ZnO:Mn z
dodatkowymi domieszkami grupy IB (Cu, Ag, Au). O ile domieszkowanie miedzig byto juz
przedmiotem badan innych autoréw, to badanie efektu domieszkowania atomami Ag i Au w
konteks$cie wihasnosci magnetycznych jest oryginalng koncepcja mgra J. Kaczkowskiego.
Autor przeprowadzil obliczenia w przyblizeniu PBE i PBE+U. Ustalil, ze Cu jest lepszym
akceptorem niz Ag i Au i wyliczyl momenty magnetyczne na manganie dla kilku lokalnych
otoczen w fazie ferromagnetycznej 1 antyferromagnetycznej.

Wbrew  przewidywaniom teoretycznym (patrz np. [42]) 1 niektérym
eksperymentalnym wynikom, obliczenia Doktoranta prowadza do wniosku, ze faza
antyferromagnetyczna jest bardziej stabilna niz ferromagnetyczna w przypadku ZnO:Mn.
Sadze, ze wynika to z faktu, ze nie zbadatl on mozliwosci wystgpowania luk cynkowych w
ZnO. Z (niecytowanej w rozprawie) pracy doswiadczalnej [Xu et al. APL 91, (2007)]
wyraznie wynika, ze takie wiasnie defekty majg nature akceptorowa i sprzyjajg rownoleglej
polaryzacji momentow magnetycznych manganu. Jestem przekonany, ze zbadanie tego
rodzaju defektu nie stanowitoby wigkszego problemu, gdyz Autor poradzit sobie z badanymi
w podobnym kontekscie zagadnieniami dotyczacymi luk tlenowych i azotowych. Chcialbym
jednak w tym miejscu podkresli¢, ze mimo wyrazonego wyzej zastrzezenia, uwazam przyjeta
w tym rozdziale metode obliczeniowa za odpowiednia, a uzyskane wyniki za interesujace. W
przekonaniu tym utwierdza mnie otrzymanie poprawnych, zgodnych 2z danymi
eksperymentalnymi, statych sieciowych ZnO i ZnO:Mn, oraz rozsadne wartosci lokalnych
momentéw magnetycznych w ZnO:Mn z domieszkami Cu, Ag i Au.



e W rozdziale 6, Doktorant bada potprzewodnik AIN o strukturze wurcytu
domieszkowany metalami 3d (V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co). Zainteresowanie tym wlasnie
materiatlem bierze sie stad, ze jest on mniej zbadany od swoich odpowiednikéw na bazie Ga i
In, a ponadto cechuje sie mniejszym od nich sprz¢zeniem spin-orbita dzigki czemu posiada
dhuzszy czas koherencji spinowej i moze okazaé si¢ takze atrakcyjny z punktu widzenia
zastosowan w magnetoelektronice. Do opisu zastosowano pakiet obliczeniowy w wersji
umozliwiajacej samozgodne wyznaczanie parametru U (formalizm PBE+U). Jest to silna
metoda obliczeniowa, wolna od arbitralnych parametréw dopasowania — a wigc w pelni ,,z
pierwszych zasad” - dajaca wglad w faktyczny wplyw domieszek metali 3d na wlasnosci
elektronowe i magnetyczne badanego materiatu. Podobnie jak w omawianych wczeéniej
rozdziatach, Autor zadbat o to, aby oprocz domieszkowanych potprzewodnikéw opisanych
teoretycznie przez innych badaczy, wzia¢ na warsztat takze nowe uklady (np. AIN:V lub
AIN:Ni). Obok wspomnianej juz kwestii oszacowania parametru (U) oddzialywania mig¢dzy
elektronami d, punkt cigzkosci tych badan lezy w poszukiwaniu stabilnej fazy magnetycznej
badanych potprzewodnikow w zaleznosci od rodzaju domieszki i odleglosci migdzy nimi.
Przy czym, w tym rozdziale jak i we wcze$niejszych, mozliwe do realizacji koncentracje, oraz
maksymalna odleglo$¢ miedzy domieszkami sg ograniczone rozmiarami superkomorki, gdyz
domieszki nie mogg oddziatywa¢ ze swoimi wlasnymi obrazami w sasiednich
superkomoérkach. Doktorant przeprowadzit systematyczne badania dla wszystkich szesciu
domieszek rozpatrujac kilka typowych lokalnych rozmieszczen. Uktady byly relaksowane w
celu zminimalizowania energii badanych konfiguracji.

Odnotowujac z uznaniem ogrom pracy wiozony w te obliczenia, wypada zauwazy¢, ze
prezentacja wynikow bytaby bardziej zwigzta gdyby ograniczy¢ (lub nawet poming¢) niektore
mato istotne informacje, jak np. dotyczace uktadow nierelaksowanych, czy tez relaksowanych
w fazie paramagnetycznej gdy ostatecznie realizuje si¢ faza magnetyczna. Tym niemnie;j,
wnioski wyciagnigte z tych badan, sprowadzajace si¢ do stwierdzenia, ze relaksacja jest
konieczna gdy domieszki leza blisko siebie (wykazuja sktonno$é do grupowania si¢) i ze w
niektorych wypadkach relaksacja moze decydowaé o tym czy uporzadkowanie jest
antyferromagnetyczne czy tez ferromagnetyczne — uwazam za istotne 1 dobrze
udokumentowane.

Jak wynika z przytoczonych wyzej uwag w trakcie omawiania poszczegdlnych
rozdzialéw, rozprawa wnosi istotny wkiad do lepszego zrozumienia wlasnosci
rozcienczonych potprzewodnikéw magnetycznych o strukturze wurcytu. Autor opanowat
szereg nowoczesnych technik obliczeniowych, m.in. takie, ktére umozliwiajag ponad
standardowe uwzglednienie efektéw korelacyjnych (smozgodna metoda PBE+U) i
wyznaczenie najistotniejszych parametréw charakteryzujacych wiasnosci elektronowe,
optyczne i magnetyczne badanych ukladéw. Szczegodlnie skrupulatnie analizowal energie
formowania defektow i ich rozktad, pokazujac jak czynniki te wptywaja na stale sieciowe,
szeroko$¢ przerwy energetycznej, potozenie pozioméw domieszkowych i namagnesowanie.

Metoda superkomorek, oprécz ograniczenia juz wspomnianego, ma jeszcze ten defekt,
ze wprowadza sztuczng nadstruktur¢ do badanego uktadu. Dla zminimalizowania tego
problemu, w obliczeniach dotyczacych stopow i ukladéw domieszkowanych, nalezaloby
stosowac jak najwieksze superkomorki — co jest raczej niepraktyczne ze wzgledu na koszty. Z
komentarzy Autora widaé, ze zdaje on sobie sprawg z tego problemu, co wigcej oprocz
rutynowo stosowanej komorki 72-atomowej robit tez kontrolne obliczenia poréwnawcze z 32
i 128 atomami w komorce i nie zaobserwowal znaczacych réznic w otrzymanych wynikach.
Dowodzi to duzej kultury komputerowej Doktoranta, w szerokim rozumieniu tego okreslenia,
jako nie tylko sprawno$¢ w korzystaniu ze sprzgtu i oprogramowania, ale takze umiejgtnosé
interpretacji uzyskanych wynikow i oceny ich wiarygodnosci.



Whniosek koricowy

Nie mam watpliwosci co do tego, ze Doktorant z powodzeniem rozwiazat zadanie
polegajace na zbadaniu wilasnosci elektronowych i magnetycznych pétprzewodnikéw o
strukturze wurcytu ZnO i AIN domieszkowanych manganem i metalami z grupy IB (Cu, Ag,
Au) i metalami przejsciowymi 3d. Na podkre$lenie zastuguje fakt, ze rozwingt On w sposob
istotny dostgpne w IFM PAN numeryczne metody obliczeniowe, implementujac kilka
nowoczesnych kodoéw komputerowych do badania ukladéw z przerwa energetyczna.
Doktorant przetestowal te kody, dokonujac analizy poréwnawczej wynikéw wiasnych z
wynikami innych autorow, oraz zbadat po raz pierwszy kilka nowych uktadéw — co uznaje¢ za
istotne osiagnigcie naukowe. W szczegdlnosci wysoko oceniam oryginalne rezultaty
Doktoranta dotyczace: wyznaczenia parametru oddziatywania kulombowskiego U (formalizm
PBE+U) w potprzewodnikach AIN domieszkowanych metalami przej$ciowymi 3d,
wyliczenie widm absorpcji i widm strat energii elektronow (EELS) dla ZnO i AIN, oraz
oszacowania dotyczace procesu formowania defektow i tendencji domieszek do grupowania
sig.

W $wietle powyzszych uwag stwierdzam, ze recenzowana rozprawa w pelni spetnia
ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pana magistra
inzyniera Jakuba Kaczkowskiego do publicznej obrony.
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