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Recenzja
pracy doktorskiej Pani magister inZynier Anety Wardak pt:
”Analiza wybranych wlasciwo$ci zwigzanych z defektami w krysztalach CdMinTe
i pokrewnych typu CdMgTe, CdMnTeSe”
wykonanej w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie.

Przedstawiona do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Anety Wardak jest praca
eksperymentalng pos$wigcong metodom charakteryzacji i analizie wybranych wlasnosci
fizycznych wysokooporowych objetosciowych krysztatéw CdMnTe oraz CdMgTe i
CdMnTeSe. Roztwory state tellurku kadmu z manganem jako sktadnikiem naleza do grupy
tzw. "pélprzewodnikéw pétmagnetycznych” i stanowia bardzo wazny material nie tylko ze
wzgledéw poznawezych ale réwniez jesli chodzi o zastosowania praktyczne, gléwnie
w przemysle elektronicznym, technice i medycynie. Zastosowania obejmujg takie urzadzenia
jak np.: czujniki pola magnetycznego, rotatory Faradaya, optyczne izolatory, strojone polem
przesuwniki fazy, ogniwa stoneczne, lasery i detektory podczerwieni, okienka w laserach
emitujgcych promieniowanie podczerwone i spintronika. W ostatnich latach CdMnTe
CdMgTe i CdMnTeSe sa intensywnie badane pod katem zastosowan w detektorach
promieniowania X i gamma. Z przedstawionych powyzej powodéw wybér przez autorke
obiektu badan byt wiec bardzo trafny i celowy.

Gléwnym celem pracy, jaki postawita sobie jej autorka, byto przeprowadzenie badan
najwazniejszych wiasnosci fizycznych krysztatéw CdMnTe, CdMgTe i CdMnTeSe o duzych
rozmiarach (Srednica ok. 5 cm i dtugosci rzedu 10 cm), pod katem zastosowania w/w materiatow
w detektorach promieniowania X i gamma. Tellurki kadmowo-manganowe i kadmowo-
magnezowe posiadajg odpowiednie warto$ci przerwy energetycznej (zalezne od zawarto$ci Mn,
czy Mg) i ze wzgledu na stosunkowo duza liczbg atomows, charakteryzuja sie duzym
przekrojem czynnym na absorpcje¢ fotoelektryczng, a wiec spelniaja podstawowe kryteria
zastosowania tych materialébw w detektorach promieniowania X i gamma. Material do

zastosowant w w/w detektorach musi jednak spetniac jeszcze inne warunki takie jak wysoka




oporno$¢ wlasciwa (co najmniej rzedu 10° Qcm), niska koncentracja domieszek
nieintencjonalnych i tzw. defektéw rodzimych, ktére wplywajg na czas zycia i $rednig droge
dyfuzji no$nikéw nier6wnowagowych. Szczegélnie chodzi tu o makro-defekty takie jak
wydzielenia, oraz defekty liniowe i plaszczyznowe wplywajace na rozpraszanie nosnikéw
tadunku. Bardzo wazna jest jak najlepsza jednorodnosé przestrzenna oraz duze wartosci
iloczynu pt. W pracy autorka skupita si¢ nad problemem zbadania wybranych wiasnosci
fizycznych na ktére zasadniczy wplyw majg defekty struktury w krysztatach CdMnTe,
CdMgTe i CdMnTeSe. Wybrang przez autorke droga prowadzaca do otrzymania krysztalow
wysokooporowych i o wysokiej jakosci krystalograficznej bylo zminimalizowanie domieszek
nieintencjonalnych poprzez zastosowanie materialow wyjsciowych o bardzo wysokiej czystosci
wynoszgcej 7N dla Cd i Te oraz 6N dla Mn, Mg i Se, jak rowniez prowadzenie procesu wzrostu
krysztaléw w warunkach nadmiaru telluru oraz wygrzewanie otrzymanych krysztaléw w parach
telluru. Skorelowanie pasma luminescencji w obszarze energii 0.8 eV zwigzanego z nadmiarem
telluru z uzyskang najwicksza opomoscia krysztatu pozwolilo obnizy¢ koncentracje
zastosowanych domieszek kompensujacych, ktérymi byty wanad, chlor i ind lub ich calkowitg
eliminacjg, a wigc w konsekwencji zmniejszenie ilosci defektow w krysztale. W pracy
szczegblowo przeanalizowano wptyw defektéw punktowych takich jak tellur w polozeniu kadmu,
luki po kadmie oraz kompleksy zawierajace luke po kadmie i tworzonych przez te defekty
pozioméw w przerwie energetycznej na mozliwos¢ otrzymania materiatu o wysokiej opornosci
wlasciwej, oraz defektow plaszezyznowych (plaszczyzny zblizniaczeni) i przestrzennych
(wydzielenia kadmu i telluru i zwigzane z tym mikropgknigcia) na whasnosci transportowe
wzbudzonych nosnikéw tadunku.

Do otrzymywania krysztatéw zastosowano niskocisnieniowa metod¢ Bridgmana. Jako
wsad do tygla uzywano wysokiej czystosci skladnikéw elementarnych otrzymywanych w
Laboratorium Prof. A. Mycielskiego, poniewaz materialy takie jak CdTe, MnTe ¢czy CdTe o
tak wysokiej czystosci (6N-7N) nie s3 dostepne w handlu. Proces syntezy prowadzono przy
bardzo powolnym ogrzewaniu (ze wzgledéw bezpieczefistwa), a obrotowe piece pozwalaty na
wymieszanie stopionej masy przed procesem krystalizacji. Do charakteryzacji otrzymanych
krysztalébw stosowano nastepujace techniki: spektroskopi¢ w podczerwieni (IRM),
obrazowanie i profilowanie pockelsowskie (do charakteryzacji wewnetrznego pola
elektrycznego), skaningowa mikroskopie elektronowa, (SEM), dyfrakcj¢ rentgenowska,
rentgenowska spektroskopi¢ z dyspersja energii (EDX), dyfrakcje wstecznie rozproszonych
elektronow (EBSD), fotoluminescencje (PL) i katodoluminescencj¢ (CL). Pomiary opornoéci

wiasciwej, ze wzgledu na wysokg oporno$é badanych probek, wykonywano w oparciu o




zjawisko pojemnosciowej relaksacjii. Do pomiaru ruchliwoséci no$nikéw wykorzystano
dynamiczng metod¢ wzbudzania probki krétkimi impulsami $wiatla laserowego o energii
wigkszej od wartosci przerwy energetycznej. Przeprowadzono réwniez pomiary parametru
pt. Tak szeroki wachlarz stosowanych metod charakteryzacji wysokooporowych krysztatéw
w celu zbadania wlasciwosci defektéw majgcych zasadniczy wplyw na procesy transportu
wzbudzonych no$nikéw tadunku przy zastosowaniu badanych krysztaléw do konstrukcji
detektoréw promieniowania X i gamma jest niewgtpliwg duza zaleta pracy.

Podstawg recenzowanej pracy doktorskiej sa cztery artykuly opublikowane w bardzo
dobrych fizycznych czasopismach naukowych z dziedziny otrzymywania krysztaléw i ich
charakteryzacji takich jak J. Cryst Growth (2 prace), J. Lumin. (1 praca) i J. Alloys Comp. (1
praca). Czasopisma te charakteryzuja si¢ wysoka punktacja na liscie filadelfijskiej czasopism
naukowych z dziedziny otrzymywania i charakteryzacji materiatéw. W pierwszych dwoch
pracach zawarte sg rezultaty badan rozktadu wewnetrznego pola elektrycznego w badanych w
pracy krysztatach wykorzystujac efekt Pockelsa. Trzecia praca dotyczy badaf luminescencji
w krysztalach CdMnTe i korelacji poszczegélnych pasm luminescencji z technologia
przygotowania probek i ich wlasnosciami fizycznymi. Praca czwarta poswigcona jest badaniu
naprezefh wywolanych wydzieleniami kadmu i telluru i ich wptywu na wlasnosci transportu
nos$nikéw tadunku w krysztatach CdMnTe. W pracach wymienionych powyzej Pani mgr inz.
Aneta Wardak jest pierwszym autorem co oznacza, ze jej wkiad pracy w powstanie w/w
artykutéw jest dominujgcy. Do prac tych dotaczony jest komentarz, zawierajacy opis metody
otrzymywania i charakterystyke badanych materialéw pod katem ich zastosowania w
detektorach promieniowania X i gamma, stosowane metody ich charakteryzacji oraz opis
najwazniejszych otrzymanych rezultatéw. Koficowa czg$é pracy zawiera uzupelniajacy spis
literatury i wnioski koficowe. Nalezy podkresli¢, ze oprécz cytowanych powyzej czterech
prac doktorantka jest rowniez wspotautorkg czterech innych prac dotyczacych tematyki
doktoratu opublikowanych w J. Cryst Growth (3 prace) i Prog. Cryst. Growth Charact. Mater.
(1 praca przyjeta do druku).

Do najwazniejszych osiagnig¢ pracy zaliczy¢ nalezy:

1. Zbadanie wybranych wlasnosci wysokooporowych krysztatow CdMnTe, CdMgTe i
CdMnTeSe o duzych rozmiarach pod kgtem ich zastosowania do detekcji
promieniowania X i gamma. Otrzymane wyniki badan wskazuja, Ze najlepszym
materiatem do w/w celéw jest CdMnTe i jemu tez poswiecone jest najwiecej uwagi.

2. Stwierdzenie, ze otrzymywane stosowang w pracy niskociénieniows metoda

Bridgmana krysztaty zawierajg, oprécz typowych defektéw takich jak zblizniaczenia,




wydzielenia kadmu i telluru. Wydzielenia kadmu tworzg si¢ podczas procesu wzrostu
krysztalu z nadmiarem kadmu, ktéry stosowano w celu zmniejszenia w krysztale
koncentracji luk po kadmie bedacymi glebokimi akceptorami. Stosowanie w procesie
wzrostu roztworu wzbogaconego w tellur prowadzi z kolei do tworzenia si¢ wydzieler
tellurowych.

Zbadanie, ze wydzielenia kadmu tworza defekty, obserwowane technikami
mikroskopowymi i katodoluminescencji, jako obszary w ksztalcie szescioramiennej
gwiazdy w plaszczyznie (111), skladajgce sie z rdzenia bedacego wydzieleniem
kadmu i szesciu ramion ktére zidentyfikowano jako mikropeknigcia wzdhuz trzech
plaszczyzn tupliwosci typu {110} powstajace w krysztale podczas schiadzania probki
wskutek duzej (ponad pigciokrotnej) réznicy wspélczynnikéw rozszerzalnosci
termicznej kadmu i CdTe, ktory jest dominujgcym sktadnikiem badanych krysztaléw.
Stwierdzenie, ze wydzielenia kadmu w ksztalcie sze$cioramiennej gwiazdy nie
wplywaja na rozklad wewngtrznego pola elektrycznego w krysztale ale Zwigzane z
nimi mikropgknigcia znacznie wplywaja na transport nosnikéw ladunku obnizajac
wartos¢ parametru pt. Wartos¢ ta w krysztatach CdMnTe z wydzieleniami kadmu jest
o rzad wielkosci mniejsza niz w krysztalach otrzymywanych z nadmiaru telluru
zawierajacych wydzielenia Te. Stwierdzono, ze pojedyncze, wigksze od ok.l1 pm,
wydzielenia telluru nie wplywaja na pole elektryczne w krysztale, natomiast
wydzielenia male (mniejsze od ok. 1 um), ukladajace si¢ wzdtuz linii tworzg $ciezke
dla nosnikéw tadunku i powodujs niejednorodny rozktad wewnetrznego pola
elektrycznego. Z przeprowadzonych badan wynika, ze wydzielenia telluru w
mniejszym stopniu wplywaja na transport wzbudzonych nosénikéw tadunku niz
wydzielenia kadmu i ze warto$¢ parametru pt w krysztatach CdMnTe zawierajgcych
wydzielenia Te jest rzedu 10° cm?V™, czyli najnizsza dopuszczalna, jesli chodzi o
zastosowania do konstrukcji omawianych detektorow:.

. Wykazano ze generowane w badanych krysztalach naprezenia spowodowane
wydzieleniami Te s dwukrotnie wigksze, niz naprezenia spowodowane wydzieleniami
Cd, poniewaz napreZenia te nie s3 uwalniane w wyniku powstatych mikropeknieé.

. Stwierdzono, ze rozklad pola elektrycznego w badanych krysztatach silnie zalezy od
rozmieszczenia granic ziaren i plaszczyzn zblizniaczen.

. Pokazano, ze krysztaly CdMgTe wykazuja wicksza tendencje do tworzenia

zblizniaczen, ktére stanowig znaczng przeszkode dla transportu nosnikéw tadunku, niz




krysztaly bez zawarto$ci magnezu. Ta tendencja do tworzenia zblizniaczeni jest tym
wigksza im wigksza jest zawarto$¢ magnezu,

8. Zbadano widma fotoluminescencji w zakresie energii 0.4-—1.4 eV. Pasmo
luminescencji o energii 1.1 ¢V przypisano defektom indukowanych w materiale przez
fazy wtérne telluru (inkluzje, precypitacje). Luminescencie z maksimum
odpowiadajgcemu energii 0.8 eV zwigzano z glebokim poziomem donorowym
tworzonym przez tellur w pozycji weztowej kadmu (Tec?), zapewniajacym wysoka
(wigkszg od 10%Qcm) opornosé wlasciwg materiatu. Pasmo luminescencji w obszarze
0.55-0.6 eV zinterpretowano jako spowodowane dejonizacja glgbokiego akceptora
zwigzanego z luka po kadmie, albo z przejsciem dziury z pasma walencyjnego i
elektronu z pasma przewodnictwa na poziom centrum rekombinacyjnego z emisjg
luminescencji o energii odpowiednio 0.55-0.6eVil.l eV.

Uktad pracy jest jasny i przejrzysty. Praca napisana jest starannie i poprawnym jezykiem.
Przestawione w pracy rysunki i wykresy wykonane sa w sposéb czytelny i estetyczny.
Autorka nie ustrzegla si¢ od pewnej ilosci usterek natury jezykowej i technicznej ktore
wymienione zostaty ponizej:

1. Str. 13 — autorka pisze, ze zgodnie z pracg [6], dla krysztatéw CdTeSe ,,w poczgtkowej
czgsci wytopu Se jest wigcej niz w jego koficowej czesci...” natomiast w pracy [6] jest
napisane, Ze ,,at the end of the crystal the Se content is bigger than at the beginning by
lat%”.

2. Str.39, rys.17 podpis _ ,,(b) przejscie na swobodnym ekscytonie”, powinno raczej by¢:
»emisja zwigzana z rekombinacja swobodnego ekscytonu”.

3. Str.40 w.5, - ,probka jest umieszczona w ogniskowej zwierciadta” powinno raczej by¢
»probka jest umieszczona w ognisku zwierciadta”,

4. Str.40 par 4.8.2, Fotoluminescencja — ,,Energia fotonéw pobudzajacych musi by¢ wieksza
od przerwy energetycznej badanego materiatu”. Nie zawsze tak musi by¢ poniewaz wiele
pasm luminescencji zwigzanych z rekombinacjg typu: noénik swobodny - no$nik
zwigzany lub par donor - akceptor posiada (oprécz wzbudzenia migdzypasmowego)
rowniez swoje charakterystyczne widma wzbudzenia o energii mniejszej niz przerwa
energetyczna materiahu.

5. Str.50. poziom akceptorowy Cd?, chodzi chyba o (Veg)™.

Wymienione powyzej usterki, przewaznie natury technicznej, nie wplywaja na wartosé
merytoryczng i praktyczng pracy, ktérg oceniam bardzo wysoko.




Konkluzja:

Pani mgr inz. Aneta Wardak w swojej pracy uzyskala szereg ciekawych i wartosciowych
wynikéw, dotyczacych kontrolowanego wzrostu objetosciowych wysokooporowych
krysztatow CdMnTe, CdMgTe i CdMnTeSe ktore stanowig znaczne rozszerzenie aktualnej
wiedzy na temat technologii otrzymywania tych, waznych dla mikroelektroniki,
poiprzewodnikow opartych o CdTe. Autorka wlozyta sporo wysitku w analizg i interpretacje
otrzymanych eksperymentalnych wynikow. Przedstawiona w pracy dyskusja i sposdb
interpretacji otrzymanych wynikéw oraz dyskusja mechanizmu powstawania mikro- i makro-
defektow i ich wplywu na wlasnosci transportu nosnikow tadunku sg spojne i
przekonywujace.

Zwraca uwage szeroki zakres stosowanych metod charakteryzacji otrzymanych
krysztatéw. Wyniki badan autorki pracy przyczynity si¢ do opracowanie skutecznej metody
zwigkszania opornosci krysztaltow CdMnTe i pozwolily na otrzymanie materiatu dla ktérego
warto$é parametru pt jest rzgdu 10° cm®V™, czyli najnizsza dopuszczalna, dla materiatu do
konstrukcji detektor6w promieniowania X i gamma. Recenzent z uznaniem przyznaje, ze
doktorantka potrafila wyekstrahowaé sposrod wieku metod badawczych polprzewodnikéow,
realne do wykonania w jej przypadku metody eksperymentalne prowadzace do
charakteryzacji powstajacych w procesie wzrostu krysztalow defektéw i ich wplywu na
fizyczne wlasnosci badanych potprzewodnikow pod katem ich zastosowania jako detektory
promieniowania X i gamma.

Analiza przedstawionych rezultatow pozwala stwierdzié, ze postawione na poczgtku
cele pracy zostaty zrealizowane.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wszystkie wymagania
okreSlone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom
doktorskim i dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie Pani magister inzynier Anety Wardak do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Uwazam ponadto, biorac pod uwage przedstawione
w recenzji argumenty, w szczegdlnosci wazno$¢ podjetej tematyki, wartoSciowosé
uzyskanych wynikéw badan oraz publikacje wynikéw uzyskanych w ramach niniejszej pracy
w liczacych si¢ w danej dziedzinie czasopismach naukowych i inne publikacje naukowe
doktorantki, ze praca doktorska Pani mgr inz. Anety Wardak zastuguje na wyr6znienie.

Torun, 20.X.2021 Franciszek Firszt




