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Recenzja pracy doktorskiej magister Anastasii Lysak

pt. ,Analiza strukturalna i optyczna niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami
Eu supersieci {ZnO/CdO}n, otrzymanych metodsa epitaksji z wigzek molekularnych z
tlenowym zrédlem plazmowym"

Rozprawa doktorska magister Anastasii Lysak po$wiecona jest badaniom wiasciwosci
strukturalnych i optycznych niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami Eu supersieci
ztozonych z warstwach tlenkéw ZnO i CdO otrzymanych metodg epitaksji z wiazek
molekularnych z tlenowym Zrédtem plazmowym. Praca zostata wykonana w Instytucie Fizyki
Polskiej Akademii Nauk pod kierunkiem dr hab. Ewy Przezdzieckiej oraz dr Aleksandry

Wierzbickiej, ktéra petnila funkcje promotora pomocniczego.

Tlenek cynku (ZnO) czesto postrzegany jest jako-alternatywa dla azotku galu (GaN).
Wprowadzenie atoméw Cd do sieci ZnO o symetrii wurcytu skutkuje zmniejszeniem wartosci
energii pasma wzbronionego od zakresu UV do obszaru §wiatta widzialnego i w tym kontekscie
trojskladnikowy zwigzek ZnCdO stanowi zastepstwo InGaN. Wytwarzanie wysokiej jakosci
ZnCdO napotka jednak wiele trudnosci technologicznych, a produkcja kwazi-
trojsktadnikowych materiatéw w postaci krotkookresowych supersieci {ZnO/CdO}, stanowi

ciekawg i nowg mozliwo$é wytwarzania ZnCdO.

Rozprawa doktorska Pani Anastasii Lysak dotyczy aktualnych zagadnief inzynierii
materiatow i fizyki ciata stalego stawiajac za gtéwny cel wytworzenie krétkookresowych
supersieci {ZnO/CdO}n metods epitaksji z wigzek molekularnych z tlenowym zrédiem
plazmowym. Praca ma zaré6wno charakter badan podstawowych jak i praktycznych,
zwigzanych ze zrozumieniem wplywu réznych warunkéw procesu wzrostu na whasnosci
strukturalne i optyczne takich struktur pod katem ich przyszlych zastosowan w urzagdzeniach
optoelektronicznych. W pracy przedstawiono roznorodng charakteryzacje wytworzonych

struktur z wykorzystaniem technik dyfrakeji rentgenowskiej (XRD), spektrometrii mas jonéw

1



wtdrnych (SIMS), mikroskopii transmisyjnej (TEM) oraz skaningowej (SEM), a takze

pomiaréw fotoluminescencji (PL) i katodoluminescencji (CL).

Przedstawiona rozprawa doktorska napisana jest poprawnym jezykiem, skiada si¢ z
dwoch gléwnych czesci. Pierwsza z nich wprowadza szczegblowo w tematyke zwigzkdéw
potprzewodnikowych II-VI, a takze przedstawia opis warunkéw wzrostu niedomieszkowanych
supersieci {ZnO/CdO}n osadzonych na podiozach szafirowych (ALO3) metodg PA-MBE.
Druga czg$¢ poswigcona jest badaniom dotyczacym domieszkowania jonami Eu w sposob in
situ supersieci {ZnO/CdO}n i {ZnCdO/Zn(Mg)O}n. Przektada sic to na 6 rozdziatéw z
podrozdzialami, wnioskami i bibliografia. Rozdzial 1 opisuje podstawowe wlasciwosci
fizyczne zwigzkéw ZnO, Zni«CdxO i ZniyMg,O. Rozdziat 2 pos$wiecony jest wybranym
wlasciwosciom pierwiastkow ziem rzadkich oraz zwiazkéw ZnO domieszkowanych jonami
Eu. Rozdziat 3 wprowadza w tematyke heterostruktur ZnO/Zn(Cd, Mg)O oraz przedstawia
proces domieszkowania tych struktur jonami Eu. Rozdziat 4 opisuje technologie wzrostu MBE,
w tym budowg uktadu MBE i proces wzrostu warstw tlenkowych metods MBE, a takze
przedstawia szczeg6lowo techniki eksperymentalne wykorzystane do charakteryzacji

wlasciwosci fizycznych wytworzonych struktury potprzewodnikowych.

Rozdzialy 5 i 6 stanowig najwazniejsza i najcieckawsza czesé rozprawy prezentujac
kluczowe wyniki dotyczace warunkéw wzrostu struktur oraz badan eksperymentalnych wraz z
analiza i interpretacja. W Rozdziale 5 opisany jest proces wzrostu niedomieszkowanych
supersieci {ZnO/CdO}n osadzanych metodg epitaksji z wiazek molekularnych z tlenowym
zrdtem plazmowym (PA-MBE) na podlozach szafirowych o réznej orientacji.
Przeanalizowany jest réwniez wplyw grubosci podwarstw oraz temperatury wzrostu na jakosé
i wlasciwosci badanych struktur. Na podstawie badafi XRD Autorka wykazala, ze supersieci
{ZnO/CdO}n osadzone na podiozu Al,O; o orientacji m charakteryzuja si¢ lepszg jakoscia
krystalograficzng w poréwnaniu do struktur osadzonych na podfozach o orientacjach r i c¢. Co
wigeej, pomiary dyfrakeji rentgenowskiej supersieci {Zn0/CdO}, osadzonych na podtozu m-
AL O3 wykazaly preferowany kierunek wzrostu krystalograficznego [10.0] (kierunek
niepolarny) oraz obecnos¢ plaszczyzn zblizniaczonych (10.3) dla podwarstw ZnO. Wysokg
jako$¢ otrzymanych struktur potwierdzito obrazowanie TEM przedstawiajgce dobrze okreslone
powierzchnie graniczne migdzy warstwami ZnO i CdO. Co istotne, badania whasnodci
optycznych ' struktur z wykorzystaniem spektroskopii optycznej wykazaly, ze przerwa
energetyczna tych struktur zmienia si¢ na skutek zmiany grubosci podwarstw CdO oraz ZnO.

Wartosci przerwy energetycznej pokazaty réwniez zaleznosé od orientacji krystalograficznej
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tych podwarstw. Waznym wynikiem przedstawionym w Rozdziale 5 jest takze
przeanalizowanie wplywu temperatury wzrostu na jako$é krystalograficzng i optyczna
supersieci {ZnO/CdO}n. Najlepsza jakos¢ supersieci {ZnO/CdO}30 osadzonych na podtozu m-
AlOs zostala osiggnigta przy wzroscie w temperaturze 360°C. Zwiekszenie temperatury
wzrostu do 550°C spowodowato pogorszenie jakosci krystalicznej supersieci, co potwierdzily
pomiary XRD i TEM. Dla supersieci {ZnO/CdO}30 wzrastanych w wysokiej temperaturze
550°C, zauwazono wzrost kolumnowy na obrazach STEM/HAADF. Na podstawie badan TEM
i1 XRD stwierdzono, ze szybkos¢ wzrostu warstw CdO i ZnO zalezy od temperatury wzrostu,
co zostalo zaobserwowane w zmianie grubosci podwarstw ZnO i CdO wraz ze wzrostem
temperatury podloza. Obserwacja ta zostala powigzana ze zmianami wspélczynnika
przylegania Cd i Zn w réznych temperaturach wzrostu. W Rozdziale 5 szczegbtowo opisano
takze jak temperatura wzrostu struktur wplywa na wlasnoéci optyczne struktur poddanych
procesowi szybkiego wygrzewania RTP. Zaobserwowano, ze dla supersieci po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C, intensywno$¢ i polozenie pasma przykrawedziowego i pasma
defektowego silnie zaleza od temperatury wzrostu warstw, a tym samym od ich jakodci
krystalograficznej. Luminescencja zwiazana z obecnoscig defektéw dominuje w strukturach
osadzonych w wyzszych temperaturach wzrostu (500-550°C). Zaobserwowano, ze po
wygrzewaniu optyczna przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdO} 3o ulega zmniejszeniu w

poréwnaniu do wartosci przed procesem RTP.

Rozdzial 6 poswigcony jest strukturom supersieci {ZnO/CdO}2s, {ZnCdO/ZnO}2 i
{ZnCdO/ZnMgO}2> domieszkowanymi w trakcie wzrostu jonami Eu, osadzonymi metoda PA-
MBE na podlozu szafirowym o orientacji m. Wsréd najwazniejszych wynikow

przedstawionych w tej czgsci pracy warto wymienié:

(1) Potwierdzenie, ze optyczna przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdO}as
domieszkowanych Eu zalezy od grubosci podwarstw, co jest zgodne z obserwacjami dla

niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO}y.

(2) Obserwacje, ze dla supersieci o poréwnywalnych grubosciach podwarstw ZnO i
CdO najbardziej intensywna lini¢ emisyjna prz 616 nm, zwiazang z przejsciem “Do—’F» jonéw
Eu**, zaobserwowano po wygrzewaniu struktur w 700°C. Co wiecej, najbardziej intensywna
emisj¢ czerwona od jonéw Eu** zauwazono dla supersieci z cienka studnig kwantowg CdO i
znacznie grubszg bariers ZnO. Wygrzewanie w wyzszych temperaturach spowodowato

zmniejszenie intensywnosci emisji czerwone;j.



(3) Obserwacje, ze struktury supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O}s domieszkowane Eu
charakteryzujg si¢ heksagonalng strukturg wurcytu, a wysokg jako$¢ krystaliczng tych
supersieci potwierdzajg pomiary TEM i XRD.

(4) Obserwacje, ze widma katodoluminescencji  supersieci  as-grown
{ZnCdO/Zn(Mg)O}n domieszkowanych Eu wykazujg emisj¢ od bariery ZnMgO, pasma
przykrawedziowego i pasma defektowego oraz charakterystyczng emisje zwigzang z
obecnoscia jonéw Eu®*, Linia emisyjna przy 616 nm zostala zaobserwowana we wszystkich
supersieciach {ZnCdO:Eu/ZnMgO}2, ale nie wystgpita w przypadku supersieci as-grown
{ZnCdO:Eu/Zn0} 7. Zwigkszenie wysokosci bariery w supersieciach skutkuje wzmocnieniem
emisji czerwonej, poprzez zwigkszenie prawdopodobienstwa pobudzenia jonéw Eu

zlokalizowanych w studniach kwantowych ZnCdO.

(5) Analiza widm katodoluminescencji wskazuje, ze najbardziej intensywna emisja
czerwona wystepuje po wygrzewaniu supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO}2» po wzroscie w
temperaturze 700°C . Proces ten rowniez zwigksza intensywnosci emisji defektowej, przy czym

wydaje sig, ze poziomy defektowe mogg petni¢ role putapek.

(6) Obserwacje, ze zwickszenie grubosci bariery ZnMgO o okoto 2.5 raza w stosunku
do studni kwantowej ZnCdO zwicksza wydajno$¢ emisji Eu, co =zostalo réwniez
zaobserwowane w przypadku supersieci {ZnO/CdO:Eu}ss. Przeciwny stosunek grubosci
podwarstw obniza efektywno$¢ przeniesienia energii miedzy materiatem macierzystym ZnCdO

a jonami Eu w studniach kwantowych.

Ponizej przedstawiam uwagi i pytania dotyczace wynikéw przedstawionych w
Rozdziatach 5 i 6:

(1) Obrazy STEM przekrojéw poprzecznych struktur A3 i Bl przedstawiajg
okresowa strukture sieci z dobrze okreslonymi powierzchniami granicznymi
(Rys. 49). Jakos$¢ podwarstw jest znacznie lepsza przy podiozu i pogarsza sie
blizej powierzchni struktury. Jakie gléwne czynniki sg za to odpowiedzialne?

(i) W widmach fotoluminescencji supersieci {ZnO/CdO}3p wyhodowanych na
podlozach m-AlO3 i c- AlOs mozna wyrdzni¢ charakterystyczne linie
emisyjne. Przejscia optyczne przy energii okolo 3.245 eV zostaly
zinterpretowane jako repliki podtuznych fononéw optycznych (LO). Uwazam,
ze warto podaé jaka jest energia fononéw optycznych (LO) w strukturach
supersieci {ZnO/CdO}n (na podstawie literatury lub na podstawie pomiarow
widm rozpraszania Ramana) i precyzyjniej napisaé, ze sg to repliki fononowe
konkretnych komplekséw ekscytonowych.,
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(iii)  Brak analizy intensywno$ci poszczegdlnych linii emisyjnych w funkcji
temperatury obserwowanych w widmach PL na Rys. 66 i 67 wedtug wzoru (2)
pozostawia pewien niedosyt. Byloby ciekawe poréwnaé energie aktywacji
(dysocjacji) z energiami wigzania komplekséw ekscytonowych DX,

Uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim zgodnie z Ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 roku.
Wyniki badan zebrane w pracy zostaly opublikowane w czterech czasopismach naukowych,
gdzie w dwoch z nich doktorantka jest pierwszym autorem, a w kolejnych dwéch drugim i
trzecim autorem, m.in.: Crystal Growth & Design, Materials Science in Semiconductor
Processing, Journal of Luminescence. Ponadto, jeden manuskrypt jest w recenzji. Doktorantka
prezentowata réwniez wyniki swoich badan na kilku konferencjach tematycznych wykazujgc
si¢ nieprzecietng aktywnoscia naukows. Wnioskuje zatem o dopuszczenie magister Anastasii
Lysak do publicznej obrony rozprawy doktorskiej. Jednoczes$nie, wnioskuje o wyrdznienie
rozprawy doktorskiej, uzasadniajac to wysokim poziomem wynikow przedstawionych w pracy,
ktére zostaty opublikowane w bardzo dobrych czasopismach. Warto réwniez podkreslié, ze
przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
dotyczacego procesu wzrostu struktur niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami Eu
supersieci {ZnO/CdO}, oraz fakt, ze struktury zostaty otrzymane po raz pierwszy, maja wysoka

jakos¢ i wykazujg duzy potencjat jako elementy w urzgdzeniach optoelektronicznych.
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