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Prof. dr hab. inz. Grzegorz S¢k Wroctaw, 20.12.2020

Recenzja Rozprawy Doktorskiej pt. ,, Wlasciwo$ci antymonkowych struktur
polprzewodnikowych Am-By dla detektorow podczerwieni”

Autor rozprawy: mgr inz. Krzysztof Murawski

Promotor: pik. dr hab. inz. Piotr Martyniuk, prof. WAT

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. inz. Krzysztofa Murawskiego
dotyczy badan nad nowymi materialami i rozwigzaniami konstrukcyjnymi detektorow
podczerwieni. Jest to tematyka bardzo aktualna, ktora zajmuje si¢ obecnie wiele najlepszych
laboratoriow na §wiecie, a celem prac jest poprawa parametrow przyrzadow oraz
poszukiwanie rozwigzan pozwalajacych zastgpi¢ wcigz najpowszechniejsze detektory na
bazie HgCdTe, a co za tym idzie, minimalizacja stosowania zwigzkow o wysokiej
toksycznosci.

Rozprawa ma Iacznie 91 stron wlgczywszy bardzo obszerng bibliografie, a wraz ze wstgpem i
podsumowaniem sktada si¢ z 8 rozdzialow. We ,,Wprowadzeniu” Doktorant zawarl rys
historyczny i umiescil swoje badania na tle aktualnego stanu wiedzy, biezacych nurtow prac
naukowych 1 wspolczesnych rozwigzan na polu struktur detektorowych przeznaczonych na
zakres szeroko rozumianej podczerwieni, ze szczegolnym jednak uwzglednieniem obszaréw
tzw. podczerwieni $redniej oraz dtugofalowej. W tym konteksScie jednym z rozwigzan o bardzo
duzym potencjale aplikacyjnym sg struktury polprzewodnikowe na bazie anytmonkow i
arsenkow metali grupy III, w tym rowniez ich wieloskladnikowe stopy state oraz struktury
niskowymiarowe, co bylo tez przedmiotem badan w niniejszej rozprawie.

W rozdziale 2 Autor opisal zasady dziatania fotodetektorow roznego typu oraz
najpowszechniejsze i najwazniejsze rozwigzania techniczne, rowniez w sensie architektury
pelnego przyrzadu. Dla tych ostatnich opisal takze wady i zalety rdéznych rozwigzan
materiatlowych i systemow niskowymiarowych, wskazujgc na potencjat supersieci drugiego
rodzaju z InAs/InAsSb oferujacych poprawe jednorodnosci w stosunku do HgCdTe, redukcje
pradow uptywnosci i prawdopodobienstwa procesow Augera, oraz wyzsze temperatury pracy.

W rozdziale 3 przedstawiono budowe stosowanych ukladow eksperymentalnych oraz
(PL),
wspotczynnika absorpcji (ABS), rozpraszania Ramana oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

podstawy fizyczne zastosowanych metod pomiaru widm fotoluminescencji

Opis ten jest syntetyczny i zasadniczo wystarczajacy jako podstawa do odbioru kolejnych
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rozdziatow pracy z wynikami badan, jednakze nieco ,,nierowny” pomiedzy poszczegdlnymi
podrozdzialami. Poziom szczegotowosci opisu uktadow si¢ rézni, np. opis pomiardéw XRD
jest bardzo minimalistyczny. Ale tez podstawy teoretyczne i opis zjawisk sa roznie
potraktowane, czasem w moim odczuciu zbyt powierzchownie i na poziomie najprostszych
tylko przyblizen, ktore akurat dla omawianych materiatow si¢ nie zawsze stosuja (na przyktad
rozdziat o absorpcji). In plus nalezy podkresli¢ autorski wktad Doktoranta w budowg uktadow
do pomiarow optycznych, co jest bardzo waznym atutem kazdej do$wiadczalnej pracy
naukowe;j.

W rozdziale 4 omowione sg wyniki badan warstw InAs wzrastanych epitaksjalnie na podtozu
z GaAs. Jest to rozdzial niejako podstawowy w stosunku do nastgpujacych po nim, gdyz
arsenek indu nalezy do raczej dobrze poznanych i opisanych potprzewodnikow grupy I11-V.
Jednak badania te byly niezbedne ze wzglgdu na stosowanie tego materialu w rozwazanych
p6zniej strukturach przyrzadowych i koniecznos$¢ rozpoznania wtasnosci charakterystycznych
warstw InAs otrzymanych w tej konkretnej technologii MBE i w danych warunkach wzrostu.
Autor badal warstwy o réoznym typie i stopniu domieszkowania. Dla warstw typu p, na
podstawie pomiarow XRD oraz rozpraszania Raman oszacowal resztkowe naprezenie warstw
w stosunku do podloza na poziomie 0.1%, co potwierdzito, ze warstwy sg niemal w pehi
zrelaksowane. Nastepnie pomiary fotoluminescencji i absorbancji postuzyly do wyznaczenia
przerwy wzbronionej (Eg), gdzie uwzgledniono poprawke na zwezenie przerwy na skutek
oddziatywania pomig¢dzy nosnikami swobodnymi, istotnej w przypadku ich wysokich
koncentracji (tzw. band gap narrowing). Szkoda, ze w tej czgsci Autor nie skomentowat
metody wyznaczania E, z widm absorpcji ani ztozonosci tych widm w niskich temperaturach.
Dla warstw domieszkowanych na typ n Doktorant skoncentrowat si¢ na badaniach
fotoluminescencji. Zaobserwowat poszerzenie i przesunigcie piku PL w kierunku wyzszych
energii wraz ze wzrostem koncentracji domieszek (swobodnych elektrondéw), przypisujac te
obserwacje efektowi Bursteina-Mossa (BM). W tym kontekscie dobrym potwierdzeniem
bylyby pomiary ABS, gdyz w absorpcji efekt BM jest obserwowany bezposrednio — przej$cia
moga zachodzi¢ tylko do standw powyzej poziomu Fermiego, w przeciwienstwie do emisji,
gdzie obserwowane poszerzenie oraz przesuni¢cie pikow PL jest przejawem posrednim
zjawiska BM, zwigzanym z poszerzeniem zakresu energii obsadzonych stanéw w pasmie
przewodnictwa.

Zasadniczg 1 jednocze$nie najbardziej warto§ciowa czg$¢ rozprawy stanowia rozdziaty 5 - 7.
Pierwszy z nich poswigcony jest omdéwieniu wiasnosci grubych warstw epitaksjalnych
InAs;«Sbx w szerokim zakresie sktadow. Wpierw Autor konfrontuje dane z dyfrakcji
rentgenowskiej z tymi z widm rozpraszania Ramana w obszarze widmowym podstawowych
galezi fononowych. Porownuje otrzymane wyniki z danymi literaturowymi oraz
proponowanymi przez innych Autoréw parametrami dopasowania, i ostatecznie proponuje
autorska metode okreslenia skladu warstw za pomocg analizy polozenia spektralnego

wybranych linii fononowych w widmach ramanowskich. Przy dyskusji wynikow z XRD
2
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Doktorant stwierdza do$¢ stanowczo, ze nie istnieje separacja faz. Jednak na rys. 5.1.1
widoczny jest szeroki pik widoczny przy 20 = 61°, czyli w potozeniu charakterystycznym dla
InAs. Czy to moze oznaczaé, ze w tych warstwach wystepuja wytracenia InAs? W tym
konteksScie szkoda, ze nie pokazano rowniez chociaz przykltadowych wykresow z dyfrakcji
rentgenowskiej dla warstw o wickszych zawarto$ciach antymonu.

W dalszej czesci rozdziatu Doktorant przedstawia widma absorpcji oraz fotoluminescencji,
rowniez w funkcji temperatury probki, celem wyznaczenia zalezno$ci przerwy wzbronionej
badanego stopu trojsktadnikowego od jego sktadu chemicznego i temperatury, i w tym w
szczegolnosci okreslenia tzw. parametru ,.bowingu”, czyli wspotczynnika okreslajacego
stopien nieliniowo$ci zaleznosci E; od sktadu. Jednym z gtéwnych wynikow tego rozdziatu,
wartosciowym roéwniez w kontekscie wkladu do weigz nieusystematyzowanej wiedzy nt.
wlasnosci InAsSb, jest rysunek 5.2.2 pokazujacy poréwnanie danych uzyskanych przez
Doktoranta w szerokim zakresie sktadéow z danymi literaturowymi oraz z naniesieniem
krzywych aproksymacji tych wynikow. To ostatnie daje w konsekwencji poprawki do
wspolezynnikow wystepujacych w zaleznosci Eq(x,T) sugerowanych w literaturze, w tym
parametru bowingu.

W ostatnim podrozdziale 5.3 Doktorant zwraca uwage na fakt istnienia podwojnego piku
emisyjnego w niskiej temperaturze dla probki o niskiej zawarto$ci antymonu. Na podstawie
zaleznosci od temperatury oraz mocy pobudzaniu interpretuje pik wysokoenergetyczny jako
zwigzany z przej$ciem optycznym typu pasmo-pasmo przez przerw¢ wzbroniong, a pik po
stronie nizszych energii jako zwigzany z przejsciem ekscytonowym. Ten ostatni fakt nie zostat
jednak nalezycie uargumentowany. Po pierwsze, Autor mylnie napisat, ze ,,mozna uzyskac
zalezno$¢ podliniowg, ktora odpowiada przejsciom pasmo-pasmo, zalezno$¢ kwadratowa
odpowiadajgcg przejsciom na defektach badz domieszkach, oraz zalezno$¢ liniowa
odpowiadajacg przejSciom ekscytonowym”. Z przejSciami pasmo-pasmo oraz defektowymi
jest na odwrot. Po drugie, w dyskusji danych eksperymentalnych PL w konteks$cie piku po
stronie niskich energii Autor nie pisze o jakich ekscytonach mowa, wiec w pierwszym odruchu
czytelnik ma na mysli ekscytony swobodne. Jednakze takg interpretacje nalezy catkowicie
odrzuci¢ z co najmniej dwoch powodoéw: (i) spodziewana energia wigzania swobodnego
ekscytonu bedzie bardzo mata (dla czystego InAs jest szacowana na ok. 1 meV) i w ten sposob
nie jest mozliwa do wydzielenia z widm PL przy typowych dla tych materiatow poszerzeniach
linii wynikajacych z niejednorodnosci, i catkowicie nie zgadzataby si¢ z rdznicg energii pikow
wyzej 1 nizej energetycznego, ktora wynosi ok. 25 meV; (ii)) w przypadku emisji ze
swobodnego ekscytonu nie spodziewaliby$my si¢ efektu nasycenia intensywnosci PL dla
nizszych mocy pobudzania niz dla przejScia pasmo-pasmo. Dlatego tez pasmo

niskoenergetyczne jest najprawdopodobnie;j zwigzane ze stanami
defektowymi/domieszkowymi, dla ktérych typowo obserwuje si¢ szybkie wysycenie si¢
intensywnosci emisji w funkcji gestosci mocy pobudzania z powodu znacznie mnicjszej

gestosci dostgpnych stanow (o kilka rzgdow) w stosunku do przej$¢ pasmo-pasmo. Pozostaja

3
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dwie mozliwosci, albo sa to ekscytony zwigzane na defektach, jednakze dla InAs wystepuja
one przy energiach w przedziale do 10 meV ponizej E,, albo przejscia typu donor-akceptor,
ktore w InAs rozciagaja si¢ poczawszy od energii ok. 20 meV ponizej E,. Dlatego tez te
ostatnie kwalifikowalbym jako odpowiedzialne za pik PL przy 325 meV. W tym konteks$cie
nieprawidlowo jest tez zinterpretowany wykres 5.3.6. Przejscie pasmo-pasmo (czarna krzywa)
powinno by¢ zalezno$cig kwadratowa od mocy, co najwyrazniej nie ma miejsca. Dla nizszych
mocy jest to wykres niemal liniowy co by sugerowato przej$cie zwigzane z ekscytonem
swobodnym - w InAsSb jest to nie do rozréznienia spektralnie od przejscia pasmo-pasmo ze
wzgledu na matg energi¢ wigzania ekscytonu. Charakter ekscytonowy emisji zwigzanej z Eg,
a nie pasmo-pasmo, byt raportowany w literaturze dla czystego InAs w niskich temperaturach
1 co wigcej, tak tez sugeruje Doktorant w rozdz. 5.2 na stronie 57 dla swoich warstw InAsSb:
,...prowadza do wniosku, ze zaobserwowane piki PL nie sg wynikiem przej$¢ miedzy
pasmami, a raczej przejSciami ekscytonowymi”. Zalezno$¢ wysokoenergetycznego piku PL
od mocy nasyca tak naprawde dopiero w okolicach mocy 200 mW (jeden punkt pomiarowy),
gdyz caty zakres nizszych mocy datoby si¢ z dobrym przyblizeniem dopasowac linig prosta.
Za$ linia czerwona (dla niskoenergetycznego piku) reprezentuje typowa zalezno$¢ dla
defektow: nasyca si¢ dla bardzo matych mocy (kilka mW, czyli dwa rz¢dy ponizej tego co
wida¢ dla krzywej czarnej, co w tej skali wykresu jest niestety mato widoczne), a potem
pozornie ros$nie liniowo, jednak z bardzo malym wspotczynnikiem nachylenia. Jest to
najprawdopodobniej artefaktem i wigze si¢ z ,,podbiciem” intensywnosci tej linii przez
rosnacy z mocg sgsiedni pik wysokoenergetyczny — intensywno$¢ linii niskoenergetycznej jest
sumg stalej intensywnosci piku defektowego oraz rosngcego liniowo tta od sgsiedniej linii.
Pomocnym do ostatecznego rozstrzygnigcia tej watpliwosci bytyby dokladniejsze pomiary dla
bardzo malych mocy pobudzania oraz przedstawienie dodatkowo wykresu poét
logarytmicznego (moc w skali log). Licze, ze szczegdtowa dyskusje tego watku Doktorant
przedstawi na obronie.

Rozdzial 6 dotyczy badania supersieci drugiego rodzaju z InAs/InAsSb i skoncentrowany jest
w gltownej mierze na okresleniu parametréw uktadu (np. grubos$ci periodu supersieci) oraz
jakos$ci strukturalnej i optycznej poprzez pomiary XRD, rozpraszania Ramana oraz widm
fotoluminescencji. Celem bylo opracowanie metodologii postepowania prowadzacej do
zoptymalizowania struktury i udzielenia informacji zwrotnej dla technologii. Oméwione sg
wyniki dla kilku probek o réznych grubosciach warstw pod katem rozwigzania najlepszego do
zastosowania w pozniejszym przyrzadzie. Cele zasadnicze zostaly osiggnicte, ale niektore
aspekty rozwazan rodzg pytania:

a) Autor pozostawia czytelnika z nie do konca rozstrzygnicta kwestia pozornie
przeciwstawnych tendencji z XRD oraz PL dla probek A omawiany w rozdziale 6.1, gdyz
w rozdz. 6.2 przenosimy si¢ do omawiania innej pary probek supersieciowych (niestety
oznaczonych rowniez przez A i B, co jest nieco mylgce).

b) Nie jest jasnym jaki rodzaj przejscia Autor nazywa ,,przej$ciem ze stanéw glebokich”?
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c) W kilku miejscach rozdz. 6 Doktorant dos¢ arbitralnie przypisuje linie widm Ramana jako
powigzane z konkretnymi fononami supersieci. Poniewaz supersie¢ jest ukladem
ztozonym z dwoch roznych materialow, nie jest jasnym dla czytelnika jak to rozumiec i
na jakiej podstawie takiego przypisania dokonano. Dla przyktadu, linie przy

ok. 233-240 c¢cm’' sg opisane jako fonon LO supersieci, a przeciez w tym obszarze

wystepuje po prostu fonon LO dla arsenku indu? Ale by¢ moze jest to tylko kwestia

nieprecyzyjnego jezyka tej czesci tekstu?

Rozdzial 7 pos§wigcony jest modelowaniu teoretycznemu wiasnosci struktur przyrzadowych,
z wykorzystaniem pakietu APSYS, na przykladzie fotorezystora z absorberem w postaci
supersieci InAs/InAsg.62Sboss. Celem byto skonfrontowanie wynikéw symulacji z wynikami
doswiadczalnymi pomiaru charakterystyk detektora, zweryfikowanie parametrow
materiatlowych struktury oraz dokonanie analizy wstecznej poprawnosci przyjetych zalozen
technologicznych. Efektem koncowym jest uzyskanie bardzo dobrej zgodnosci pomiedzy
teoretyczng i doswiadczalng czutoscig widmowa przedstawiong dla dwoch roéznych temperatur
pracy urzadzenia, pomimo pewnych uproszczen w samym modelu (np. masy efektywne z
modelu parabolicznego). Przy wyborze optymalnych parametrow mozna doszukaé sie
pewnych niespdjnosci w stosunku do wezesniejszych rozdziatow pracy. Na przyktad w rozdz.
5 Doktorant analizowat warto$¢ parametru bowingu dla InAsSb (i jego zaleznos¢
temperaturowa) na podstawie wiasnych danych doswiadczalnych, ale potem zdaje si¢ z tych
wnioskow nie korzysta¢ w rozdz. 7, i niejako na nowo préobuje ustali¢ jaki bowing najlepiej

zastosowac¢? Co wigcej ustala wartosci rozne od tych sugerowanych w rozdz. 5?

Na zakonczenie Doktorant obszernie podsumowuje uzyskane wyniki w rozdziale 8. Istotna
cze$¢ poswigcana jest streszczeniu zawarto$ci poszczegélnych rozdziatow pracy i
przypomnieniu gldéwnych rezultatow, zas ostatni akapit jest ogolng konkluzja, ze w rozprawa
pokazata, iz w celu wiarygodnej charakteryzacji materialow stosowanych w detekcji
promieniowania podczerwonego nalezy zastosowaé kilka réznych metod badawczych
wspartych symulacjami komputerowymi.

Cala praca jest w ogolnosci przygotowana poprawnie od strony redakcyjnej 1 jezykowej, 1
napisana w znakomitej wigkszosci tekstu zrozumiale i poprawnie merytorycznie. Autor nie
ustrzegt si¢ jednak drobnych potknig¢ edytorskich, lapsuséw jezykowych, zwrotow
zargonowych czy niescistosci nomenklaturowych, ktére z obowigzku recenzenta wymieniam
ponizej:

— Autor uzywa czasami zamiennie poj¢¢ odksztalcenie i napre¢zenie w tym samym
kontekscie. Jednak, pomimo, Ze sg to wielkosci powigzane, fizycznie oznaczajg zupehie
cos$ innego.

— W rozdziale 4 pojawia si¢ pojecie absorbancja roznicowa, ktore nie zostato ani wyjasnione
ani wprowadzone w rozdziatach wczes$niejszych omawiajacych metodologie badawcza.
Moze by¢ to mylace gdyz ,,ro6znicowy” w odniesieniu do widm optycznych ma konkretne,



hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Politechnika Wroclawska

Wycdzial Podstawowych Problemow
Techniki

Katedra Fizyki DoSwiadczalnej

Wybrzeze Wyspiariskiego 27
50-370 Wroclaw

T +48713202579
F: +48713283696

wppt.kfd@pwr.edu.pl
www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Zachodni WBK S.A.

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Katedra Fizyki Doéwiadczalnej

ustalone znacznie. By¢ moze Autor miat tutaj na mysli fakt korzystania z pomiaru
referencyjnego w pomiarach z zastosowaniem spektrometru fourierowskiego?

— Rysunek 5.1.11 jest niemal identyczny z 5.1.6. Jest to wygodne dla czytelnika, ze przy
powtornym odniesieniu si¢ do wykresu jest on pokazany ponownie (w nowej odstonie
interpretacji pikow 1 i2). Jednak chyba jest to powtdrzenie zbyteczne.

— Na rys. 5.2.2 punkty doswiadczalne w postaci odwroconych niebieskich trojkatow
oznaczono jako ,transmisja”, co z pewnoscia oznacza ten sam eksperyment, ktory przez
calg prac¢ nazywany jest pomiarem absorbancji (lub absorbancji roznicowej lub ABS).

— Pewng niedogodnoscig dla czytelnika jest fakt, ze na rys. 5.2.2 zamieszczono dane dla
roznych temperatur. Przejrzystszym rozwigzaniem byloby zrobienia dwoch oddzielnych
wykresow, jeden dla temperatur niskich, a drugi dla temperatury pokojowej.

— Na rys. 6 nie wyjasniono znaczenia krzywych przerywanych, ktére by¢ moze maja
symbolizowa¢ gestos¢ prawdopodobienstwa dla dziur i elektrondw. Znaki no$nikow
oraz ,,+” na rysunku powinny by¢ na odwrot.

3799

—  Wrozdz. 7 oraz w podpisie rys. 7.1.4 Autor pisze o funkcjach falowych, gdy ewidentnie
chodzi o ggstosci prawdopodobienstwa.

—  Przyklady drobnych wpadek jezykowych lub znaczeniowych: str. 10 - ,,”zastosowania w
aplikacjach”; str. 11—, Detektory fotonowe wywolujg zmiang rozkladu energii nosnikow
w materialach pélprzewodnikowych™; str. 18 — ,,uwazany za alternatyw¢ HgCdTe” -
powinna by¢ ,,dla”; str. 19 —  laureat Nagrody Nobla ...” — powinno by¢ ,,laureaci™; str.
43 — ,napr¢zenia wytworzone podczas procesu wzrostu” — raczej ,,powstate”, str. 47 —
»Scisle zwigzany z gestoscig molekuly InAs™; str. 49 — . dla probki InAsSb oraz InAs” —
powinno by¢ dla ,,prébek™; str. 64 — , pokazuje minimalng energi¢ lasera” — powinno by¢
,,moc lasera”.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze pan mgr. inz. Krzysztof Murawski uzyskal w ramach
swojej rozprawy doktorskiej wartosciowe rezultaty i wniost nowa wiedze o duzym
znaczeniu praktycznym dla obszaru badan nad wspélezesnymi, wysokowydajnymi
konstrukcjami polprzewodnikowych detektoréw podczerwieni. Dlatego tez w mojej
opinii, pomimo pewnych niedociaggnie¢ opisanych powyzej, rozprawa spelnia zaréwno
ustawowe jak i zwyczajowej wymagania stawiane pracom doktorskim i z pelnym
przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie pana mgr. inz. Krzysztofa Murawskiego do
publicznej obrony.




