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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Abinasha Adhikariego
pt. ,,Bandgap tunability and properties of (Cd, Mg)O random alloys and
quasi-ternary alloys - {CdO/MgO} superlattices — obtained by MBE”

Przedstawiona mi do zaopiniowania rozprawa doktorska pana mgr. Abinasha
Adhikariego dotyczy wytwarzania technikami epitaksjalnymi oraz kompleksowej
charakteryzacji wtasnosci strukturalnych, elektronicznych 1 optycznych warstw tlenku
magnezowo-kadmowego. Jest to stosunkowa stabo poznana grupa materialow o
duzym znaczeniu aplikacyjnym, ktore wymagaja dalszych prac rozwojowych, aby
spetni¢ wymagania stawiane przez przyrzady elektroniczne i optoelektroniczne.
Dlatego tez podjecie tej trudnej tematyki jest nie tylko istotne poznawczo, ale jest
wazng probg uzupelnienia i1 usystematyzowania skromnej wcigz wiedzy na temat
procesow technologicznych zmierzajacych do kontroli ich wlasno$ci na poziomie
zblizonym do bardziej znanych materialow potprzewodnikowych. Praca koncentruje
si¢ na przestrajaniu przerwy wzbronionej oraz na poréwnaniu wilasno$ci warstw
wzrastanych na roznych podlozach i optymalizacji procesu ich wytwarzania, co
mozliwe bylo dzigki potaczeniu informacji z pomiardéw kilkoma, komplementarnymi
technikami eksperymentalnymi wspartymi wynikami obliczen struktury pasmowej.

Praca jest wyjatkowo obszernym, okoto dwustustronicowym opracowaniem i
napisana jest w jezyku angielskim. Jej zasadnicza cz¢s$¢ rozpoczyna si¢ krotkim
wprowadzeniem, w ktérym podsumowano aktualny stan wiedzy i na tym tle
zdefiniowano cele rozprawy. W dalszej czesci omoOwiono najwazniejsze wiasnosci
materiatow sktadowych, czyli CdO oraz MgO, oraz przedstawiono mozliwosci
tworzenia trdjsktadnikowych stopow statych wraz z konsekwencjami dla struktury
pasmowej i perspektyw aplikacyjnych, gtownie w przyrzadach optoelektronicznych
pracujacych w zakresie widzialnym 1 nadfiolecie. Rozdziat drugi poswigcony jest
opisowi metod badawczych. Omawia, miejscami wyjatkowo szczegdtowo, podstawy
technologii wzrostu krysztalow metodg osadzania z wigzek molekularnych (MBE).
Potem, juz bardziej skrotowo, prezentuje zastosowane metody charakteryzacji:
dyfrakcje rentgenowska, mikroskopi¢ sit atomowych, skaningowa i transmisyjna
mikroskopi¢ elektronowa, wraz z oznaczaniem sktadu chemicznego (EDX),
spektroskopi¢ optyczng (pomiar widm odbicia i transmisji) oraz pomiare elektryczne
w konfiguracji efektu Halla.

Rozdziat 3 zawiera juz wyniki wlasne Doktoranta dotyczace warstw CdO
otrzymanych metodg plasma-assisted MBE na ré6znych podtozach. Uzyskano warstwy
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o rdznej ziarnistosci i chropowatosci powierzchni, w zaleznosci od warunkow wzrostu.
Wstepne badania rentgenowskie dla warstw na Al,Os o réznej orientacji wykazaty
najmniejsze napre¢zenia dla wzrostu na ptaszczyznie m, dlatego tez takie wybrano do
dalszych badan. Przy osadzaniu sterowano strumieniem atomow kadmu w warunkach
stalego, nadmiarowego przeptywu tlenu, co przektadato si¢ na szybkos$¢ wzrostu i w
efekcie grubos$¢ otrzymanych warstw. Zdjecia SEM pokazaty dobrg jakos¢
powierzchni we wszystkich przypadkach, natomiast na podstawie obrazéw AFM
wyznaczono chropowato$¢ powierzchni o minimalnej wartosci ponizej 0.2 nm dla
zakresu $rednich szybko$ci wzrostu (strumienia Cd), lepsza niz znane warto$ci
literaturowe z innych metod. Na podstawie analizy widm wysokorozdzielczej
dyfraktometrii rentgenowskiej wyznaczono najmniejszy rozmiar ziaren dla tego
zakresu parametrow. Na podstawie wyznaczonych widm absorpcji oszacowano
warto$¢ skosnej 1 prostej przerwy wzbronionej w otrzymanych warstwach CdO,
ktorych zmiany wyjasniono w oparciu o efekty Bursteina-Mossa 1 renormalizacji
przerwy wzbronionej wynikajace z duzej koncentracji nos$nikow swobodnych
(najprawdopodobniej na skutek obecnosci plytkich, defektowych stanéw
donorowych). We wszystkich przypadkach zarejestrowano ogony Urbacha w
absorpcji — wyznaczone energie Urbacha wskazaty na spadek koncentracji stanow
defektowych w przerwie ze wzrostem strumienia kadmu (warunki blizsze rGwnowagi
stechiometrycznej). Pomiary transportowe pozwolity wyznaczy¢ koncentracje i
ruchliwo$¢ no$nikdw. Sprawdzono tez mozliwos¢ wzrostu warstw na alternatywnych,
tanszych podtozach kwarcowych 1 krzemowych. Jednakze analogiczne badania
wykazaty gorsze wlasnos$ci strukturalne niz w przypadku warstw na szafirze. Po
lekturze tego rozdzialu nasungto mi si¢ nast¢pujace pytanie, na ktore liczg, ze
Doktorant zechce odpowiedzie¢ podczas obrony. Czy podejmowano proby pomiaru
emisji z tych warstw? Gdyz dopiero uzyskanie luminescencji jest ostatecznym testem
dobrej jakosci optycznej materiatu, szczeg6lnie jesli rozwazane sg zastosowania w
emiterach promieniowania. Zreszta analogiczne pytanie mozna postawi¢ w przypadku
materiatéw trdjsktadnikowych badanych w nastepnych rozdziatach.

Rozdzialy 4 1 5 stanowig gtowna cze$¢ pracy i dotyczg badan na stopami
CdMgO. W pierwszym z nich wytworzono warstwy metoda konwencjonalna, tzw.
,random alloys”. Zbadano zalezno$¢ wtlasnosci warstw od sktadu chemicznego
(kontrolowanego temperaturg komoérek efuzyjnych) oraz orientacji krysztalu podtoza
szafirowego. Uzyskano warstwy w szerokim zakresie zmiany sktadéw (od czystego
CdO do Cdo.04aMgo.960). Dane EDX (mapy przestrzenne) pokazaty duza jednorodnos¢
sktadow z pewng tendencja do jej pogorszenia ze wzrostem zawarto$ci Mg
(aczkolwiek nieopisang przez Autora). Natomiast wyniki pomiaréw AFM daty
najnizsze wartosci chropowatosci powierzchni dla zawartosci Mg ok. 60%, niemal
niezaleznie od wyboru orientacji ptaszczyzny wzrostu Al,Os. Za$ analiza skanow
XRD dla tego samego zakresu sktadow potwierdzita jednorodnos¢ fazy krystalicznej

2



hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Politechnika Wroctawska

Wydzial Podstawowych Probleméw
Techniki

Katedra Fizyki Do$wiadczalnej
Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroctaw

T +48713202579
F: +48 713283696

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 Doswiadczalnej

oraz data najmniejszg ziarnisto$¢ przy wzroscie na plaszczyznach r oraz c, 1 najnizsze
lokalne naprezenia dla ptaszczyzny m. Analiza widm transmisji, analogiczna do tej w
rodz. 3, pozwolila wyznaczy¢ zalezno$¢ przerwy wzbronionej od skladu, co jest
jednym z najwazniejszych wynikdw rozprawy. Na podstawie dopasowania zgodnie z
prawem Vegarda wyznaczono tzw. ,,bowing parameters” (wspotczynniki wyrazajace
odstepstwo od zalezno$ci liniowej) dla przypadku prostej przerwy wzbronione;.
Pokazano takze, ze energie Urbacha wzrastaja ze wzrostem zawarto$ci magnezu, co
jest zgodne z wigkszos$cia danych strukturalnych sugerujacych pogorszenie jako$ci
warstw dla wysokich koncentracji magnezu.

Analogiczne badania przeprowadzono dla warstw wzrastanych na podtozu z
amorficznego kwarcu. W tym przypadku chropowato$¢ powierzchni spada ze
wzrostem koncentracji Mg, ale zaznaczy¢ trzeba, ze maksymalna jej wartos¢ to 55%,
dla ktorej uzyskano R, na poziomie 1 nm. Dlatego tez ostatecznie rezultat ten jest
niesprzeczny w wynikami na podtozu szafirowym. W tym przypadku rozmiar ziaren
maleje ze wzrostem zawartosci Mg, a mikronaprezenia rosng. Z analizy XRD jednak
wynika, ze jako$¢ krystaliczna tych warstw jest gorsza niz tych na szafirze. Na
podstawie widm transmisji (absorpcji) wyznaczono zaleznos¢ E, od sktadu.

Dla warstw na podtozu krzemowym przeprowadzone badania nie byty az tak
szeroko zakrojone, jednakze dane strukturalne wskazuja na natur¢ polikrystaliczng
materiatu, a analiza widma odbicia pozwolita oszacowac przerwy wzbronione (pomiar
transmisji byl niemozliwy ze wzgledu na nieprzezroczystos¢ podtoza w badanym
zakresie widmowym).

Na zakonczenie rozdziatu podsumowano calo$ciowo uzyskane rezultaty,
wskazujac na podloze szafirowe (na ptaszczyznie m) jako ,,optymalne” do wzrastania
warstw CdMgO metodg PA-MBE. Przedyskutowano tez dalsze mozliwosci poprawy
jakosci warstw. Waznym elementem podsumowania byto wykreslenie zalezno$ci
prostej przerwy wzbronionej od sktadu dla wszystkich badanych przypadkow i
zastosowanych podtozy. Szkoda, ze nie pokuszono si¢ o dopasowanie tej zaleznosci.
Aczkolwiek podkresli¢ trzeba, Ze jest ona obcigzona pewnymi czynnikami zaleznymi
od warunkéw wzrostu jak lokalne naprezenia czy koncentracja defektow i
koncentracja no$nikow swobodnych, 1 by¢ moze dlatego Autor powstrzymat si¢ od
takiej analizy. Lektura tego rozdziatu nasuneta nastgpujace pytania/watpliwosci:

1. Autor nie komentuje tego, ze uzyskane dane nt. warto$ci prostej przerwy
wzbronionej dla najwyzszych zawartosci Mg, ani tez wykreslone
zaleznosci od skladu (w tym dopasowania) nie dazg w granicznym
przypadku do 7.5 eV jak nalezaloby oczekiwaé dla czystego MgO, a
koncza si¢ na wartos$ciach ok. 5.5 eV (swoja droga dlaczego na rys. 4.27
pomini¢to punkt 6.15 eV uzyskany dla warstw na Si?). W ten sposéb
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niejako z definicji uzyskane zalezno$ci niedoszacowuja Eg. Jak Autor
wytlumaczy tak duze rozbieznos$ci?

2. Wszgdzie tam, gdzie z prostej analizy wykreséw wspotczynnika absorpcji
(w odpowiedniej skali) wynikalo podejrzenia istnienie wktadu od przejs¢
przez przerwe skosng Autor wyznaczal jej warto$¢ (nawet dla duzych
zawartosci Mg). Ale przejscie od CdO o przerwie skosnej, do MgO o
przerwie prostej powinno przy pewnych zawarto$ciach magnezu dawac
wylacznie przerwe prosta. Odnosi si¢ wrazenie, ze Autor nieco na sile
doszukiwal si¢ zawsze wktadu do absorpcji zwigzanego z przerwa skosna.
Licze na obszerniejszg dyskusje tego watku na obronie.

3. Ciekawym by tez byto zrozumie¢ efekt ,,starzeniowy” materiatu, o ktorym
mowa na str. 102 (spadek transmisji w pomiarach powtorzonych po dwoch
latach).

W rozdziale pigtym badano warstwy otrzymane metodg ,,digital alloy” czyli
poprzez wzrastanie supersieci ultracienkich warstw (o grubosciach nanometrowych),
ktore efektywnie daja (symulujg) material o danym sktadzie §rednim, regulowanym
gruboscig podwarstw CdO (od 1 do 10 monowarstw) przy statej grubosci MgO (4
monowarstwy). Zastosowano podtoza szafirowe, o r6znych orientacjach, oraz MgO.
Tworzenie si¢ supersieci potwierdzono jednoznacznie w obrazach wysokorozdzielczej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a struktur¢ krystaliczng, zmiang statej
sieciowej oraz grubosci warstw zweryfikowano w pomiarach XRD. Najlepsza jako$¢
krystaliczng uzyskano dla warstw na powierzchni r szafiru. Obrazy AFM pokazaty
bardzo niska chropowato$¢ powierzchni — dla supersieci o zblizonych grubosciach
podwarstw CdO i MgO wzrastanych na szafirze (na ptaszczyznach r oraz c) uzyskano
imponujaco gladkie powierzchnie - warto$ci Ra na poziomie 0.2 nm. Trochg stabsza
cze$cig tego rozdziatu sg widma optyczne, ktore sg skomplikowane 1 ewidentnie
nastreczaly trudnosci w analizie. To za$ przetozyto si¢ na mocno ograniczong
wiarygodno$¢ wyznaczonych warto$ci przerw wzbronionych. Dodatkowo, rezultaty te
nie znalazty potwierdzenia w wynikach obliczen (wykonanych przez dr. hab. Pawla
Straka metodg funkcjonatu gestosci DFT). Na rysunku 5.18 naszkicowano co prawda
schematycznie podpasma, ktorych powstania si¢ spodziewamy w takich supersieciach,
ale jednak zabrakto troch¢ wynikdw obliczen, ktore by daty obraz iloSciowy nt. energii
i szeroko$ci tych podpasam. Wydaje sie, ze model k-p bylby do tego celu
wystarczajacy. Zreszta ta czes¢ dyskusji jest bardziej chaotyczna i1 nieprecyzyjna.
Autor zdaje si¢ dos¢ losowo przeskakiwac z jezyka efektywnego krysztatu na jezyk
kwantowego ograniczenia przestrzennego i supersieci jako wielokrotnej studni
kwantowej. Jednak w eksperymencie spodziewamy si¢ obserwowaé po prostu
przejscia optyczne pomiedzy stanami podpasm w supersieci (w punktach krytycznych,
rowniez na granicy strefy Brillouina supersieci). Zreszta by¢ moze taki wilasnie
charakter przej$¢ optycznych jest powodem bardziej ztozonych widm transmisji niz w
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przypadku warstw typu ,,random alloy”. Licze, ze kandydat zechce podja¢ ten watek
w trakcie dyskusji na obronie.

Ostatnia cze$¢ tego rozdziatu dotyczy badania zaleznos$ci krawedzi absorpcji
od cis$nienia hydrostatycznego dla supersieci otrzymanej na ptaszczyznie r szafiru o
jednakowych grubosciach podwarstw CdO 1 MgO — czyli dla probki o najlepszej
jakosci strukturalnej. Wyznaczono zalezno$¢ podstawowego przej$cia optycznego w
funkcji ci$nienia w zakresie do 6 GPa, ktora do ok. 4 GPa jest w przyblizeniu liniowa,
co pozwolito wyznaczy¢ wspolczynnik ci$nieniowy przerwy wzbronionej. Autor
dyskutuje mozliwe przyczyny odstepstwa od liniowosci dla wyzszych cisnien.
Ostatecznie, pomimo pewnych niejasnosci dotyczacych wtlasnosci optycznych
badanych supersieci, niewatpliwym sukcesem tej pracy bylo uzyskanie materiatu
odpowiadajacego stopowi trojskladnikowemu CdMgO o bardzo dobrej jakosSci
strukturalne;j.

Rozprawa zakonczona jest krotkim podsumowaniem najwazniejszych jej
wynikoéw wraz z perspektywa dalszych badan (np. kontroli domieszkowania warstw)
w konteks$cie praktycznego =zastosowania w przyrzadach elektronicznych i
optoelektronicznych. Praca jest w ogdlnosci napisana poprawnie merytorycznie i
jezykowo, cho¢ drobne bledy jezykowe mozna znalez¢. Autor nie ustrzegl si¢ tez
pewnych usterek technicznych lub redakcyjnych, ktoérych przykilady z obowigzku
recenzenta podaj¢ ponizej:

— Autor pisze czasami o zakresie widzialnym dla energii/dtugosci fal
przypadajacych w podczerwieni (np. na str. 53 -1.210.8 eV).

— Aby poprawnie oceni¢ skalg zmian wysokos$ci na takich rysunkach jak 3.4
przydatna byta by odpowiednia skala barwna.

— Autor chyba niepotrzebnie powtarza niektore opisy, np. gdy w kazdym z
rozdzialow wprowadza czytelnika do tych samych metod pomiarowych i
uzasadnia po raz kolejny dlaczego waznym jest aby zbada¢ np. chropowatos¢
powierzchni, etc.

— Nie jest jasnym dlaczego w niektorych podrozdziatach nie wykonano
pewnych podstawowych badan wykonywanych w innych (np. mapowania
EDX dla warstw na krzemie w rozdziale 4). By¢ moze miato to swoje
uzasadnienia, ale Autor poskapit czytelnikowi cho¢ krotkiego komentarza.

— Narysunkach 3.13 1 3.16 nie uwzgledniono danych dla probek C4 i1 C5, 1 nie
wyjasniono dlaczego.

— Autor nie podaje grubosci warstw, chociaz ewidentnie miat mozliwos¢ ich
wyznaczenia (zresztg na str. 58 wspomniano o grubosciach wyznaczanych z
obrazow SEM). Przyktadowe dane (SEM 1 SIMS) pokazane sg tylko na rys.
3.18.
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— Szkoda, ze rysunkéw z mapami jednorodnosci sktadu z EDX nie pokazano w
wigkszej skali, aby czytelnik mogl samodzielnie oceni¢ réznice pomigdzy
poszczegdlnymi przypadkami. A tak byl niemal wylacznie zdany na
komentarz Autora. Swoja droga, nie podano jaka byla rozdzielczo$¢
przestrzenna tego pomiaru.

— Str. 75: ,,and AEggn is the renormalizing effect caused by the bandgap” =
»and AEBGN is the renormalizing effect caused by interactions”.

— Energie BGW oraz BGN podano w tabeli 3.2 z doktadnoscig do 0.01 meV, co
z pewnoscig nie moglo by¢ osiggnigte (o co najmniej 2 rzedy).

— W wynikach obliczen na str. 148 nie uwzgledniono przypadku o grubosci
IML CdO, i nie wiadomo dlaczego.

W podsumowaniu chcialbym podkresli¢, iz wymienione drobne
watpliwosci merytoryczne ani tez usterki redakcyjne, nie obnizaja duzej wartosci
naukowej i aplikacyjnej uzyskanych przez pana mgr. Abinasha Adhikariego
rezultatow, ktorych istotna czeS¢ stala si¢ podstawa pieciu publikacji. Trzeba tu
podkresli¢, iz niektore z rozwigzan zostaly zastosowane po raz pierwszy w skali
globalnej, dzieki czemu Autor zgromadzil unikalng wiedze¢ nt. wlasnosci warstw
CdMgO. Rozprawa bez watpienia wnosi istotny wklad do badan nad
otrzymywaniem i kontrola wlasno$ci tego malo znanego materialu. Dlatego tez
moja ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna. Rozprawa stanowi oryginalne
rozwiazanie problemu naukowego, a jej tres¢ potwierdza, ze Kandydat posiada
takze ugruntowang ogolna wiedze teoretyczng w dyscyplinie oraz umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Powyzsze wypelnia wymogi
okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2 Ustawy prawo o szkolnictwie wyZszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 r. (z p6zn. zm.). Dlatego tez z pelnym przekonaniem
wnioskuj¢ o dopuszczenie pana mgr. Abinasha Adhikariego do publicznej
obrony.



