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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Zakrzewskiego
pt Struktura elektronowa jonéw Cr, Mn, Fe i Co w GaN i AIN: obliczenia LDA i
LDA+U

Rozprawa doktorska mgr Tomasza Zakrzewskiego pt. ,.Struktura elektronowa jonow Cr,
Mn, Fe i Co w GaN i AIN: obliczenia LDA i LDA+U” jest po$wigcona zagadnieniom zwigzanym
z wlasnosciami elektronowymi domieszek podstawieniowych atoméw metali przejsciowych chromu,
manganu, zelaza i kobaltu w sieci krystalicznej azotku galu i azotku aluminium. W celu wyznaczenia
tych wlasnosci autor stosuje obliczenia z pierwszych zasad, w kilku wersjach, réznie
zaawansowanych.

Praca doktorska mgr Zakrzewskiego skfada sig z pieciu rozdziatow: wstepu, podstaw obliczen
metodg GGA+U, wynikéw obliczen struktury elektronowej GaN:TM, wynikéw obliczen struktury
elektronowej domieszek TM w AIN oraz podsumowania. Oznacza to, ze drugi rozdzial poswigcony
jest zagadnieniom metodologicznym, trzeci i czwarty zawieraja wyniki posegregowane ze wzgledu na
krysztal macierzysty, tzn. GaN oraz AIN, natomiast ostatni zawiera podsumowanie wynikéw.

Rozdzial pierwszy zawiera krétki wstep poswigcony zagadnieniom fizyki pbtprzewodnikow
pétmagnetycznych w ujeciu historyeznym, z uwypukleniem roli badaczy IF PAN w rozwoju tej
dziedziny. Zawiera on odniesienia do zagadnienia magnetyzmu w poiprzewodnikach [I-V1, co jest w
tym kontekscie zrozumiate, natomiast zagadnienie wasnosci magnetycznych w pélprzewodnikach I11-
V nie jest w ogéle zarysowane. Podobnie wstep nie zawiera wyczerpujacego omowienia problemu
zagadnienia magnetyzmu w péiprzewodnikach azotkowych AIN i GaN. Nie stanowi on, wigc
zadnego przedstawienia stanu wiedzy w dziedzinie przed wykonaniem badan bedacych przedmiotem
rozprawy, co w znaczacy sposob utrudnia oceng wartosci naukowej pracy. Z tekstu wstepu wynika, ze
glownym zagadnieniem rozprawy jest problem istnienia ferromagnetyzmu w pélprzewodnikach w
temperaturze pokojowej. Nie wyjasniono przy tym nawet, ze podstawowym problemem w badaniach
dziedziny pStprzewodnikéw potmagnetycznych byty wilasnosci paramagnetyczne zwigzkow
potprzewodnikowych, o ferromagnetyzmie nie byto wtedy mowy.

Drugi rozdziat zawiera skrétowe oméwienie metody badawczej. Podobnie jak poprzedni jest
on fragmentaryczny. Autor wprowadza réwnanie Schrodingera wypisujac hamiltomian dla ukfadu
wielu cial. Wprowadza przyblizenie Borna-Oppenheimera w spos6b intuicyjny. Nastepnie wprowadza
podobnie postawy kwantowej teorii funkcjonatu gestosci  przedstawiajagc dwa  twierdzenia
Hohenberga-Kohna oraz twierdzenie Kohna-Shama. Wprowadza réwnanie Kohna-Shama
stwierdzajac, ze ma ono postaé rdwnania Schrodingera. Wprowadza przyblizenie lokalnej gestosci
(LDA) i uogolnionego gradientu (GGA) oraz informuje o istnieniu podejécia hybrydowego bedacego
liniowa kombinacjs przyblizenia GGA oraz przyblizenia Hartrre-Focka. Nastgpnie przedstawia
poprawke oddziatywania kulombowskiego korzystajac z analogii z hamiltonianem Hubbarda, ktéry
jest zdefiniowany w przestrzeni obsadzefi standéw kwantowych. Definiuje macierz obsadzen poprzez
operatory rzutowe na przestrzen stanéw jednoelektronowych, przez co uzyskuje operator dziatajgcy w
tej przestrzeni. Jest, wigc on dostosowany do struktury réwnania Kohna-Shama. Informuje o metodzie
wyznaczania wielkosci parametru oddzialywania U metoda linjowej odpowiedzi. Metodyka obliczen
Jest ograniczona do wyznaczenia gestoéci stanéw ukladu. Rozdziat konczy przyklad wyznaczenia
energii przejé¢ wewnatrzpowlokowych dla podstawieniowej domieszki chromu w sieci GaAs dla
trzech stanéw fadunkowych domieszki w przyblizeniu GGA.

Trzeci rozdziat zawiera wyniki dotyczace domieszek metali przejsciowych w sieci GaN.
Autor przedstawia wlasnosci elektronowe obliczone w przyblizeniu GGA+U(N) . Uzywa zaleznogci



przerwy energetycznej do wyznaczenia wartosci parametru oddziatywania U(N) . W wyniku tego dla
GaN otrzymuje warto$¢ U = 5 eV co odpowiada wielkosci przerwy energetycznej réwnej 3,5 eV, co
Jak stwierdza, jest zgodne z danymi do$wiadczalnymi. Nastepnie prezentuje schemat rozszczepiania
powloki d atoméw przejéciowych ze wzgledu na spin ukladu elektronéw powolujac si¢ na regule
Hunda oraz wskazuje, ze pole krystaliczne rozszczepia stany trypletowe na dublet i singlet. Omawia
kolejno wiasnosci elektronowe domieszek zelaza, manganu, chromu i kobaltu w sieci GaN. W
zasadzie przedstawienie wynikéw dla réznych domieszek jest identyczne, zmieniaja sie tylko
wstawione wykresy. Podstawowe wyniki dotycza zaleznogci energii pozioméw od stanu fadunkowego
domieszki. Wyniki te wskazuja na uniwersalng zalezno$¢ energii pozioméw od stanu tadunkowego
domieszki zgodnie, z kt6rg energia pozioméw silnie wzrasta na skutek odpychania kulombowskiego
elektronéw w silnie zlokalizowanej powloce d. Uwzglednienie poprawki U powoduje obnizenie
wierzchotka pasma walencyjnego GaN i podwyzszenie dna pasma przewodnictwa. Jednoczeénie
nastepuje silne zwigkszenie réznic energii pomiedzy stanami singletowymi i trypletowymi domieszek.
Przeanalizowano réwniez zalezno$é energii pozioméw singletowych i trypletowych od wartodci
poprawki U zwigzanej z energiz odpychania kulombowskiego wewnatrz jonu domieszki. W
przypadku tej zaleznosci obraz nie jest tak jednoznaczny, wzrost wartosci U prowadzi zaréwno do
podwyzszenia jak i do obnizenia energii tych stanéw, w zasadzie dla wszystkich badanych domieszek.
Dodatkowym ciekawym aspektem tych badan byta obserwacja rozszczepienia stanu trypletowego dla
niektérych domieszek. Innym istotnym zagadnieniem byt wplyw poprawki U na relaksacje sieci
wokét domieszki. Zaobserwowano ztamanie symetrii Cs, dla otoczenia domieszki Fe dla przypadku
U # 0. Autorzy wiaza to z dwoma efektami: standardowym efektem Jahna-Tellera oraz ze zmiang
obsadzenia dubletu, co prowadzi do jego rozszczepienia. Jest to ciekawy efekt, zidentyfikowany we
wszystkich badanych przypadkach. Zostaly réwniez systematycznie przebadane wiasnosci
magnetyczne tych ukladow. Generalnie autorzy obserwuje niewielki wplyw poprawki U na wilasnosci
magnetyczne, w przypadku Fe stwierdzaja wrecz, ze jest on niezauwazalny. W podsumowaniu, w celu
weryfikacji wynikéw obliczen autorzy poréwnuja swoje wyniki z otrzymanymi przy pomocy
funkcjonatu hybrydowego w sformutowaniu podanym przez Heyda, Scuseri¢ i Ernzernhofa (HSE)
zauwazajgc dobra zgodno$¢ otrzymanych gestosci stanow w obydwu przyblizeniach dla
odpowiedniego wyboru wartosci poprawki U. Jest to dosy¢ silny argument potwierdzajacy
prawidlowos¢ otrzymanych wynikéw, gdyz wyniki otrzymane za pomoca modelu HSE s3 uznawane
za bardzo dokiadne. Zostaly tez poréwnane wyniki obliczen w wynikami danych do$wiadczalnych.
Zgodnos¢ tych wynikow jest rzna, przy czym w przypadku Fe oraz Cr najlepsza zgodno$é uzyskuje
si¢ dla U(N) = 0. W przypadku Mn wzgledne energie pozioméw stanow manganu nie zalezg silnie od
U, mozna wigc zatozyé ze akceptowalna wartoscia jest przyjgta na podstawie dopasowania przerwy
wartos¢ U = 5eV. Dla przypadku domieszki Co nie wykonano poréwnania z eksperymentem.

Kolejny rozdziat jest poswigcony omawianiu wynikéw otrzymanych dla tych samych
domieszek w sieci azotku aluminium. Z analizy zaleznogci przerwy od parametru U, wynika Ze petna
zgodno$¢ z wynikami doswiadczanymi, sugerujacymi wielkogé przerwy AIN réwna 6.28 eV, zachodzi
dla U = 5.5 eV. Dla spdjnosci przyjeto wartosé U = 5 eV identycznie jak dla GaN. W duzym zakresie
wyniki te sa jakosciowo podobne do tych zwigzanych z GaN. Energie pozioméw rosng wraz ze
wzrostem liczby elektronéw (natadowania) domieszki. Podobnie si¢ zachowujg energie poziomoéw,
dlatego tez autor tylko je przytacza bez dodatkowej analizy. Dotyczy to tez innych whasnosci, takich
Jjak np. rozklady gestosci spinowe;.

Otrzymane wyniki stanowia istotny krok na drodze zrozumienia wiasnosci domieszek metali
przejsciowych w krysztatach azotkéw, GaN i AIN. W szczegdlnosci stwarzajg podstawy identyfikacji
przejsé optycznych w tych domieszkach. Nalezy stwierdzié jednak, ze zgodnos¢ ilosciowa nie zostata
osiggnigta w Zadnym przypadku. Z punktu metodologicznego praca stanowi probe krytycznego
oszacowania metody LDA+U ktéra zakohczyla sie umiarkowanym sukcesem. Wyniki te nie
przekonuja catkowicie, ze stosowanie tej metody stanowi znaczny postep we wszystkich aspektach
zagadnienia modelowania wlasnosci pélprzewodnikéw za pomocg metod ab initio. Na pewno
wykazano, ze mozna uzyska¢ lepszg zgodnos$¢ w odniesieniu do pewnych wybranych wlasnosci.

Z przykroscig stwierdzam, ze rozprawa zawiera szereg bledéw i niejasnosci, ktore pojawiaja
si¢ w razacy sposob stwarzajac wrazenie pracy niestarannie napisanej. Duza ich czg$¢ znajduje sie w
rozdziale poswigconej metodom obliczeniowym. Przytocze tu tylko kilka przypadkéw dla ilustraci,
bo jest tego naprawde duzo. Autor rozpoczyna narracje od wspomnienia o rdwnaniu Schrodingera. Ale



réwnania Schrodingera juz nie ma, pojawia sie tylko hamiltonian. Autor wiele miejsca poswieca
wiasnoéciom magnetycznym ukfadu. Ale w hamiltonianie nie ma wyrazéw zaleznych od spinu.
Pozostaje pytanie jak otrzymat wlasnosci spinowe, o ktérych mowi w nastepnych rozdziatach.
Definiuje przyblizenie Borna-Oppenheimera w sposdb niedcisty, argumentujac co$ o predkosciach
elektrondw i cigzkich jader atomowych. Wprowadza dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna w sposéb
bardzo intuicyjny. Nie o to chodzi w rozprawie doktorskiej. Réwnanie Kohna-Shama wedlug autora
ma postaé réwnania Schrodingera. Nie zauwaza, bowiem ze réwnanie Kohna-Shama jest réwnaniem
nieliniowym, rozwigzywanym w petli SCF, a réwnanie Schrodingera jest réwnaniem linjowym.
Stwierdza, ze zaklada sig, ze gestosé elektronowa Jest lokalnie jednorodna, czego nie rozumiem.
Stwierdza, ze poprawke U wprowadza sie do rozpatrywanych orbitali atomowych, tzn. p w N lub d w
TM. Wyrazenie sugeruje, Ze moze to byé zmiana bazy, ale pewnosci nie ma gdyz autor nie wspomina,
0 czyms takim jak baza funkcji, w ktérych rozwigzywane bylo réwnanie Kohna-Shama. Wprowadza
metodg liniowej odpowiedzi w sposéb niejasny, stwierdzajac, ze zaburzeniem jest wprowadzenie
poprawki U. Definicja krzywizny, nie do$é, ze wprowadzana jest bez uzasadnienia to dodatkowo nie
wiadomo, ktore wyraZenie jest krzywizng. Wprowadza funkcjonal od mnoznika Lagrange'a nie
definiujagc go. Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze metodologiczne wprowadzenie wzbudza powazne
watpliwosci czy autor zna t¢ metode. Na pewno umie postugiwac si¢ programem Quantum Espresso.

Inne watpliwosci budzi fakt nieznajomosci pewnych wynikoéw i prac o zasadniczym znaczeniu
dla tej rozprawy. Autor zajmuje si¢ domieszkami o niewypetnionej powloce d. Konieczne jest, wiec
zbadanie natury wigzania walencyjnego w azotku galu. Badania takie, zaréwno teoretyczne jak i
do$wiadczalne zostaly przeprowadzone. Wyniki tych badan opublikowane w pracy Magnuson et al.
Phys. Rev. B 80 (2009) 155101 wskazuja, ze pasmo walencyjne sklada si¢ z kilku podpasm o réznej
hybrydyzacji. Na uwage zashiguje fakt, ze wyniki te otrzymano zaréwno metoda GGA+U, a wige
metoda uzywang w rozprawie. Ponadto potwierdzono Jje metodami do$wiadczalnymi przy uzyciu
badan ARPES. Rezultaty te wskazuja, ze istniejg cztery podpasma w pasmie walencyjnym GaN.
Wyniki te, potwierdzone przez nas w pracy Ptasinska et al Vacuum 99 (2014) 166, wskazuja, ze gérne
podpasma pasma walencyjnego GaN s utworzone przez stany p azotu oraz stany s-p galu, natomiast
dolne podpasma walencyjne s3 utworzone ze stanow d galu oraz stanéw s azotu. Oceniam, ze
uwzglednienie tych wynikéw jest duzym zaniedbaniem, gdyz istnieja zwigzki metodologiczne.
Ponadto niszczace jest pominiecie tych prac ze wzgledu na fakt braku analizy wiazan GaN, gdyz w
polaczeniu z natura domieszki, w ktérej podstawowa rolg grajg stany d, moglo to doprowadzi¢ do
istotnego poglebienia zrozumienia problemu domieszek, na pewno do otrzymania doglebne analizy
problemu. Moim zdaniem nie wykorzystano tych mozliwosci Dla porzadku dodam, ze istnieje praca
tej grupy autoréw po$wigcona AIN (Magnuson et al, Phys. Rev. B 80 (2009) 155105), tez
zignorowana przez autora rozprawy.

Podsumowujac oceng rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Zakrzewskiego stwierdzam, ze
rozprawa spetnia wymogi zwigzane z uzyskaniem stopnia doktora. W zwigzku z tym zgodnie z Art. 26
Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dziennik Ustaw Nr 65
poz. 595 wraz ze zmianami w Dziennik Ustaw z 2005 roku Nr 164, poz. 1365) wnioskuje do Rady
Naukowej Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr Tomasza Zakrzewskiego do
dalszych etapow procedury doktorskiej w celu uzyskania stopnia doktora nauk fizycznych.
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