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Badania zwigzkow pétprzewodnikowych typu II-VI maja wieloletnig tradycje, ze wzgledu na ich
atrakcyjne wiasciwosci fizyczne, dajagce duze mozliwosci zastosowan w ukfadach elektronicznych i
optoelektronicznych. Dynamiczny rozwdj technologii wzrostu i charakteryzacji materialow
polprzewodnikowych o wiasciwosciach optycznych trwa od ponad 30 lat i zwigzany jest z coraz
doskonalszymi metodami ich otrzymywania. Istotny postep w wytwarzaniu nowych struktur
polprzewodnikowych zwigzany jest z zastosowaniem metod wzrostu epitaksjalnego, umozliwiajacych
kontrolowany wzrost cienkich warstw potprzewodnikow o wysokiej jakosci krystalograficznej, takze
wytwarzanie doskonalej jakosci zaawansowanych ukladéow polprzewodnikowych, w tym
potprzewodnikowych heterostruktur i studni kwantowych o wysokiej jakosci i oczekiwanych
parametrach. Zagadnienia zawarte w przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej mgr A. Lysak wpisuja
si¢ w nurt poszukiwan coraz doskonalszych struktur zwigzkéw potprzewodnikowych do zastosowan w
zaawansowanych ukladach optoelektronicznych nowej generacji. Glownym celem przedlozonej do
recenzji rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie, wzrost i charakteryzacja niedomieszkowanych i
domieszkowanych in situ jonami Eu’" struktur wielowarstwowych opartych na warstwach ZnO i CdO
(supersieci {ZnO/CdO},), wzrastajagcych na podlozach szafirowych ALO; przy uzyciu techniki
epitaksji z wigzek molekularnych MBE.

Rozprawa doktorska mgr A. Lysak zawiera 196 stron i sklada si¢ ze wstepu (cel i motywacja), 6
numerowanych rozdziatdbw, podsumowania (wnioski) oraz obszernej bibliografii (273 pozycje
literaturow). Praca zawiera takze streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis publikacji i
wystgpien konferencyjnych Doktorantki, spis stosowanych w pracy skrotéow oraz list¢ badanych
struktur z wyznaczonymi wartosciami stalych sieci oraz przerwy energetycznej (Tabela str. 178).
Zasadnicza czg¢$¢ pracy poprzedzona zostala wstgpem, w ktorym opisano gléwny cel rozprawy
doktorskiej oraz podjete zadania badawcze: 1. znalezienie optymalnych warunkéw wzrostu wysokiej
jakosci supersieci {ZnO/CdO}, metodg PA-MBE na podlozach szafirowych oraz charakteryzacja ich
wilasciwosci za pomocg technik XRD, TEM, SIMS, foto- i katodoluminescencji, 2. wyjasnienie
wplywu szybkiego wygrzewania na whasciwosci strukturalne i optyczne supersieci {ZnO/CdO},, w
tym na rozklad Cd, 3. znalezienie optymalnych warunkéw wprowadzenia jonéw Eu’" metoda in situ
do supersieci opartych na warstwach ZnO i CdO przy uzyciu PA-MBE w celu osiaggnigcia wydajnej
emisji czerwonej, 4. zbadanie mechanizméw aktywacji jonéw Eu’" w supersieciach opartych na
warstwach ZnO i CdO w celu zwigkszenia wydajnosci emisji czerwonej.

W rozdziale 1 Autorka opisuje wiasciwosci fizyczne wybranej grupy zwigzkow poétprzewodnikowych
II-VI ( zwigzki pierwiastkow z grupy Il (Zn, Cd, Hg) oraz VI (O, S, Se, Te)), istotne w kontekscie
ich zastosowan w optoelektronice i elektronice. W szczegolnosci, Autorka przedstawia aktualny stan
wiedzy dotyczacy wybranych wiasciwosci ZnO, CdO oraz MgO, w tym opisuje strukture
krystalograficzna, strukture pasmowa, wiasciwosci luminescencyjne oraz rodzaje defektow



wystepujgcych w strukturze ZnO oraz CdO (luki, atomy migdzyweztowe, defekty anty-polozeniowe).
W dalszej czgsei rozdziatu opisano wybrane whasciwosci fizykochemiczne stopoéw tréjsktadnikowych
Zn;.,Cd,O oraz Zn;.,Mg,O (gdzie x i y oznaczaja odpowiednio zawartos¢ Cd i Mg), w tym strukture
krystalograficzng, struktur¢ pasmowa, przerwe¢ energetyczna, wilasciwosci luminescencyjne oraz
wplyw warunkéw wzrostu i zawartosci Cd lub Mg na otrzymywane struktury. Opisano takze wplyw
zawartoéci Cd na przerwe energetyczng stopu Zn;.,Cd,O (ogranicza mozliwos¢ inzynierii przerwy
energetycznej w pelnym zakresie energii od 3.3 eV (dla czystego ZnO) do 7.8 eV (dla czystego
MgO)). Zmiana zawartosci Mg w stopie trojsktadnikowym Zn, ,Mg,O umozliwia projektowanie
przerwy energetycznej, co pozwala pokry¢ szeroki zakres emisji/absorpcji promieniowania
obejmujgcy UV-A (320 - 400 nm), UV-B (280 - 320 nm) oraz UV-C (200 - 280 nm). Stopy
trojsktadnikowe Zn,;,Cd,O przy nizszych zawartosciach Cd maja tendencj¢ do zachowania struktury
wurcytu (heksagonalna) ZnO, gdzie atomy Cd mogg zastgpowaé atomy Zn w sieci. Przy wyzszych
zawartosciach Cd stopy Zn;,Cd,O moga krystalizowa¢ w strukturze soli kuchennej(kubiczne;j).
Gléwny problem technologiczny dotyczy otrzymania jednofazowego stopu Zn;,CdO o wysokiej
zawartoéci Cd (bez separacji faz ZnO/CdO). Takze w przypadku stopéw Zn, ,Mg,O réznice w
strukturze krystalicznej ZnO i MgO prowadza do separacji faz, co utrudnia wytwarzanie
jednofazowych stopéw Zn;,Mg,O w strukturze wurcytu (heksagonalnej).

Dobor literatury w tej czesci pracy jest whasciwy i $wiadczy o bardzo dobrej orientacji Doktorantki w
zakresie realizowanego tematu.

W rozdziale 2 scharakteryzowano wiasciwosci fizykochemiczne pierwiastkow ziem rzadkich (17
pierwiastkéw w tym 2 skandowce (skand i itr) oraz lanatanowce). W szczego6lnosci, w rozdziale
opisano:

e charakterystyczng konfiguracje elektronowa lantanowcéw oraz degeneracj¢ poziomow
elektronowych wynikajaca z oddziatywania kulombowskiego oraz sprzezenia spin-orbita i
spin-sie¢ (efekt Starka),

e wilasciwosci luminescencyjne jondw ziem rzadkich,

e metody domieszkowania potprzewodnikéw II-VI jonami ziem rzadkich oraz mechanizmy
zwigzane z luminescencji jonéw ziem rzadkich w pétprzewodnikach,

o wlasciwosci jonéw Eu’" (opis konfiguracji elektronowej, schemat struktury pozioméw
energetycznych z dopuszczalnymi emisjami promieniowania w zakresie UV/VIS oraz opis
mechanizmu poszczegdlnych emisji zwigzanych przejsciami pomiedzy poziomami
energetycznymi zgodnie z regulami wyboru),

e wybrane wiasciwosci ZnO domieszkowanego jonami Eu’' na podstawie literatury (struktura
krystalograficzna, wyniki teoretycznych obliczen gestosci stanow elektronowych w
konteks$cie putapkowania elektronéw w pasmie domieszkowym ZnO oraz powstawania
defektow (luki tlenowe),

e luminescencja ZnO domieszkowanego jonami Eu’" (dyskusja dotyczaca widm wzbudzenia
oraz emisji ukladéw ZnO:Eu’" na podstawie wynikéw otrzymanych przez innych autoréw z
literatury).

Bardzo dobre opracowanie na podstawie literatury mechanizmu luminescencji uktadow utworzonych z
potprzewodnikow I1-VI domieszkowanych jonami ziem rzadkich, w tym w szczegélnosci uktadu ZnO
domieszkowanego jonami Eu’".

W rozdziale 3 opisano heterostruktury potprzewodnikowe utworzone z warstw materialow
potprzewodnikowych o roznych wartosciach przerwy energetycznej, utozonych naprzemiennie. Przy
odpowiedniej sekwencji utozenia potprzewodnikow w heterostrukturach warstwy o mniejszej wartosci
energii przerwy energetycznej tworza studnie kwantowe (QW), a warstwy o szerszej wigkszej
wartoéci energii przerwy energetycznej petnig funkcje bariery potencjatu. W zaleznosci od grubosci
warstw polprzewodnikow oraz ich ilosci, otrzymywane sa heterostruktury takie jak: symetryczne lub
asymetryczne podwdjne studnie kwantowe (QW), wielostudnie kwantowe (MQW) lub supersieci
(SL). Heterostruktury dzielg si¢ na kilka typéw w zaleznosci od wzajemnego ulozenia pasm
potprzewodnikéw. Wihasciwosci SLs oraz MQWs mozna modyfikowaé, poprzez zmiany grubosci i
sktadu warstw lub wprowadzajgc domieszki do studni kwantowych lub barier. W szczeg6lnosci,
potaczenie warstw CdO i MgO z warstwami ZnO prowadzi do formowania heterostruktur typu I, przy
czym warstwy CdO w strukturach ZnO/CdO petnig funkcje studni kwantowych, natomiast warstwy
MgO — barier w strukturach ZnO/MgO. W supersieci {ZnO/CdO}, przerwa energetyczna ZnO wynosi
~3.30 eV podczas gdy przerwa energetyczna CdO ~ 2.6 eV. W rozdziale tym przedstawiono takze
wybrane wilasciwosei heterostruktur ZnO/Zn(Cd,Mg)O, w tym glownie analizowano strukture



krystalograficzna, strukture pasmowa, przerwe¢ energetyczng oraz wiasciwosci luminescencyjne dla
heterostruktur ZnO/Zn(Cd,Mg)O opisanych w literaturze. Z literatury wynika, Zze heterostruktury
domieszkowanych jonami Eu’’, w szczegdlnosci supersieci oparte na warstwach Zn(Cd)O, nie sa
dostatecznie zbadane. Nieliczne badania heterostruktur ZnO/Mg(Zn)O domieszkowanych jonami Eu®*
wskazuja na ich potencjalne wykorzystanie w optoelektronice.

W rozdziale 4 opisano metody wzrostu i techniki pomiarowe zastosowane do charakteryzacji
wilasciwosci strukturalnych i optycznych badanych warstw ZnO, stopéw Zn(Cd,Mg)O oraz
heterostruktur. W celu uzyskania wysokiej jakosci struktur polprzewodnikowych z minimalng
zawartoscig defektow, stosuje si¢ nastepujace metody wzrostu epitaksjalnego: impulsowe osadzanie
laserowe (PLD), chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD), CVD z uzyciem zwigzkéw
metaloorganicznych (CVD — MOCVD) oraz epitaksja z wigzek molekularnych (MBE). Do otrzymania
badanych w pracy doktorskiej struktur polprzewodnikowych zastosowano technike MBE. W
podrozdziale 4.1 Epitaksja z wigzek molekularnych opisano proces epitaksji metoda MBE (w tym
mechanizmy wzrostu homo- i heteroepitaksjalnego) a takze zawarto szczegélowy opis uktadu do
osadzane metoda epitaksji z wigzek molekularnych z tlenowym zrédtem plazmowym PA-MBE
Compact 21, znajdujacego si¢ w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, ktory zostat
wykorzystany do otrzymania struktur opartych na warstwach ZnO i Zn(Cd,Mg)O
niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami Eu’* badanych w rozprawie doktorskiej. W
podrozdziale 4.1.3 opisano warunki wzrostu metodg MBE cienkich warstw tlenkowych: ZnO, CdO,
MgO, stopy Zn;..Cd,O, Zn, Mg,0 i Zn,.,,CdMgyO oraz stosowane podtoza do wzrostu ww. warstw
epitaksjalnych. Do otrzymania ww. struktur zastosowano podloza szafirowe a-Al,Os, c-Al,Os, m-
oraz r-Al,O;. W rozdziale tym opisano parametry struktury, wybrane wlasciwosci fizyczne podtoza
Al,O5 oraz opisano szczegétowo struktury otrzymane w wyniku wzrostu epitaksjalnego warstw ZnO
na ALO; o réznej orientacji. Stwierdzono, ze podioza Al,O; o orientacji a i m sa najbardziej
odpowiednie dla otrzymania warstw epitaksjalnych oraz struktur kwantowych o wysokiej jakosci
krystalicznej. Do analizy struktur wielowarstwowych{ZnO/CdO}, oraz {ZnO/Zn(Cd,Mg)O},
niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami Eu’’, otrzymanych metoda PA-MBE w
laboratorium IF PAN, zastosowano nastgpujace techniki pomiarowe: skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM), katodoluminescencja (CL), spektroskopia fotoluminescencyjna (PL), dyfrakcja
rentgenowska (XRD), wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska (HR-XRD), spektroskopia
rentgenowska z dyspersja energii do badan skladu (EDX), transmisyjna mikroskopia elektronowa
(TEM, HR-TEM), w tym tryby pracy STEM/HAADF oraz spektrometria mas jonéw wtérnych
(SIMS). W rozdziale opisano takze zastosowany w badaniach proces szybkiego wygrzewania (RTP),
stosowany w celu poprawy struktury krystalicznej, aktywizacji jondow RE oraz zwiekszenia
wydajnosci emisji.

Ta cz¢$¢ pracy zostala opracowana bardzo dobrze, jest dobrze osadzona w literaturze, bogato
ilustrowana i w mojej opinii moze by¢ przydatna dla studentéw zajmujgcych si¢ syntezg cienkich
warstw metoda wzrostu epitaksjalnego (MBE), ale takze stosujacych pozostate ww. techniki
pomiarowe.

W rozdziale 5 opisano proces wzrostu oraz scharakteryzowano supersieci {ZnO/CdO},, osadzane
metodg epitaksji PA-MBE na podfozach Al,O; o orientacji m, ¢ oraz r. Do badan przygotowano dwie
serie probek: seria A (CdO jest pierwsza podwarstwa, od ktorej rozpoczyna si¢ struktura supersieci)
oraz seria B (ZnO jest pierwsza podwarstwa, od ktorej rozpoczyna si¢ struktura supersieci).
Otrzymane struktury: A1/{6xCdO/1xZn0},s, A2/{6xCdO/3xZn0},s, A3/{3xCd0O/6xZn0O},s,
B1/{6xZn0O/1xCdO},, B2/{6xZn0O/3xCdO},s, B3/{3xZn0O/6xCdO},s rdznig si¢ gruboscig
podwarstw (czas osadzania warstwy podany w minutach) i/lub liczbg par CdO i ZnO. Dla ww.
supersieci wykonano nastgpujace badania:

e metodg XRD (stwierdzono wspdtistnieje struktury heksagonalnej i kubicznej z wyjatkiem
probki B1; wyznaczono $rednie state sieci krystalicznych a i ¢ w strukturze heksagonalnej i
parametr aqup dla struktury kubicznej; dla wybranych probek Al, A2, A3 i Bl osadzanych na
podtozach m-Al,O; wykonano pomiary metodg HR-XRD (obecnosé¢ pikéw satelitarnych na
dyfraktogramach HR-XRD dla ww. supersieci $wiadczy o wysokiej jakosci krystalograficznej
otrzymanych struktur (stwierdzono, ze podfoza szafirowe o orientacji m s3 najbardziej
odpowiednimi podtozami do osadzania supersieci{ZnO/CdO},,

e pomiary profili glebokosciowych Cd, Zn i O metod¢ SIMS (potwierdzono powstanie struktury
okresowej, niezaleznie od orientacji uzytego podtoza Al,0;),



korzystajgc z zarejestrowanych widm transmisji oraz przy zastosowaniu metody Tuca, dla
ww. supersieci wyznaczono wartosci przerwy energetycznej E, (przerwa energetyczna ww.
supersieci maleje wraz ze wzrostem grubosci podwarstwy CdO, niezaleznie od orientacji
podifoza oraz podwarstwy, od ktorej zaczyna si¢ struktura supersieci

w celu szczegdtowej analizy rozkladu Cd przed i po procesie RTP zbadano supersieci serii A i
B osadzone na podlozach m-Al;03 metodami EDX, SIMS oraz profilowania energetycznego
z uzyciem CL. Ponadto, wybrane supersieci zostaly rowniez zbadane technikg TEM (HR-
TEM). Na podstawie zarejestrowanych wysokorozdzielczych obrazow HR-TEM przekrojow
poprzecznych wybranych supersieci analizowano strukture, grubosci podwarstw ZnO lub
CdO, stopien dopasowania sieciowego, obecnos¢ defektow/zblizniaczen. Badania wybranych
supersieci przeprowadzone przy uzyciu mikroskopii TEM potwierdzily wysokg jakos¢
analizowanych struktur. Na obrazach STEM widoczna jest okresowa struktura supersieci.
Sktad atomowy ww. supersieci zbadano metodag EDX,

w celu szczegélowej analizy rozkladu atoméw Cd po wygrzewaniu w temperaturze 900°C
przez 5 minut w atmosferze O,, zastosowano pomiary SIMS oraz profilowanie energetyczne z
wykorzystaniem CL w niskich temperaturach. Aby oszacowa¢ glebokos¢ wnikania
elektronéw w badane struktury, wykonano symulacje Monte-Carlo dla réznych wartosci
napigcia przyspieszajacego (AV) za pomoca oprogramowania Casino v 2.4.8.1159. Widma
CL supersieci serii A i B po procesie wygrzewania w ww. warunkach, wzbudzone wigzkg
elektronowa o réznych energiach kinetycznych poréwnano z profilami glebokosciowymi
SIMS pierwiastkow Cd, Zn i O dla odpowiednich supersieci. Stwierdzono, ze w przypadku
wszystkich analizowanych supersieci zawarto$¢ Cd w poblizu powierzchni jest mniejsza niz w
obszarach przy podlozu supersieci, co $wiadczy o segregacji Cd i powstaniu stopéw o
odmiennym skladzie na réznych glebokosciach.

W podrozdziale 5.4 opisano wplyw temperatury wzrostu na wlasciwosci supersieci {ZnO/CdO}s.
Badania wykonano dla serii probek osadzonych na podlozach ALO; o orientacji m i ¢, w 5-ciu
temperaturach z zakresu 360-550°C. Wykonano probki {ZnO/CdO};, o nastgpujacych parametrach:
czas osadzania podwarstw ZnO i CdO trwat 6 i 1 minutg, potozono 30 warstw ZnO i CdO, czas
osadzania gornej warstwy ZnO (zapobiegajacej wyparowaniu Cd z gérnych warstw supersieci)
wynosit 10 minut. Dla ww. probek wykonano nastgpujace badania:

metodg XRD oraz TEM - stwierdzono, ze supersie¢ {ZnO/CdO};, osadzona na podiozu m-
AlLO; w temperaturze 360°C ma lepsza jako$¢ krystalograficzng niz supersieci wyhodowane
w wyzszych temperaturach (wigksza liczba pikéw satelitarnych na krzywych dyfrakcyjnych
26-w/ HR-TEM). W przypadku supersieci {ZnO/CdO} 3, wyhodowanych na podiozu ¢-Al,Os,
supersie¢ o najlepszej jakosci otrzymano w temperaturze 450°C (dobrze widoczne piki
satelitarne na krzywych dyfrakcyjnych 26-w/HRTM); ponadto, stwierdzono, ze supesieci
{ZnO/CdO}s, osadzone w nizszych temperaturach maja mniejsza liczbe zblizniaczeni,
wyznaczono stale sieci krystalicznej a i ¢ supersieci {ZnO/CdO}3, osadzonych w r6znych
temperaturach na podtozach m-Al,O; oraz AL Os, scharakteryzowano
mikrostrukture/morfologie wybranych supersieci {ZnO/CdO};, wyhodowanych na podtozu
m-ALO; stosujagc mikroskop TEM w trybie STEM/HAADF — stwierdzono, ze przekroje
STEM/HAADF supersieci {ZnO/CdO}s, osadzonych w najnizszej 360°C i najwyzszej 550°C
temperaturze, potwierdzaja obecnos¢ okresowej struktury wielowarstwowej oraz, ze supersie¢
{ZnO/CdO} 3, osadzona w temperaturze wzrostu 360°C wykazuje najlepsza jakos¢ struktury
okresowej (potwierdzenie wynikow XRD),

zmierzono profile glebokosciowe SIMS pierwiastkéw Cd, Zn oraz O,

zmierzono widma luminescencji w niskiej temperaturze (~10 K) oraz w funkcji temperatury
(w przedziale 9-290K), stwierdzono, ze w widmach emisji we wszystkich strukturach
dominuje emisja w zakresie UV (okoto 3.370 eV) pochodzaca od podwarstw czystego ZnO ze
struktury supersieci,

z widm transmisji wyznaczono warto$¢ przerwy energetycznej (metodg Tauca) ww.
supersieci; dla analizowanych probek E, zmienia si¢ w zaleznosci od zastosowanej
temperatury podloza w zakresach 3.253-3.263 eV w przypadku supersieci osadzonych na
podtozu m-Al,O; oraz 3.251-3.263 eV dla supersieci osadzonych na podiozu c-ALO;;
ponadto, E, supersieci {ZnO/CdO};, osadzonych na podtozu m-ALO; jest mniejsza niz E,
supersieci {ZnO/CdO};, osadzonych na podlozu c-ALO;; E, supersieci {ZnO/CdO};
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury podtoza od 360 do 550°C (zwigkszenie ilosci
defektow w badanych strukturach).



W podrozdziale 5.5 opisano wplyw wygrzewania supersieci {ZnO/CdO};, osadzonych na

podtozu m-Al,O; (seria probek osadzanych w 5-ciu temperaturach z zakresu 360—-550°C) metoda

RTP (w temperaturze 900°C w atmosferze O, przez 5 minut) na wybrane wlasciwosci

strukturalne, luminescencyjne oraz optyczne. Dla ww. probek wykonano nastepujace badania:

e metodg XRD/ na dyfraktogrammach rentgenowskich 6-20 dominujacy pik XRD ZnO/CdO
10.0 jest przesuniety ku wigkszym warto$ciom katéow Bragga w poréwnaniu ze strukturami
przed wygrzewaniem (as-grown), prawdopodobnie z powodu interdyfuzji atoméw, obliczono
parametry sieci a i ¢ obliczone, stwierdzono, ze wygrzewanie ww. supersieci w 900°C nie
zmienia wartosci statych sieci a i ¢; dla supersieci po wygrzewaniu w 900°C odnotowano
zmniejszenie stalej sieci krystalicznej a oraz zwigkszenie stalej sieci krystalicznej ¢ w
poréwnaniu do wartosci dla struktur as-grown (dyfuzja atoméw Cd w ww. supersieciach po
procesie RTP),
profilowanie glgbokosciowe SIMS,

* zarejestrowano widma PL w niskiej temperaturze (~ 10 K) — zaobserwowano istotne zmiany w
widmach supersieci wraz ze zmiang temperatury wzrostu struktur, dla probek po wygrzewaniu
w supersieciach zaobserwowano pasmo przykrawedziowe (NBE) w polozeniu 3.310-3.330
eV, a takze szerokie pasmo defektowe w zakresie energii 2.750-3.250 eV o rézinej
intensywnosci wzgledem linii NBE; piki emisyjne NBE sg poszerzone i przesuwaja sie ku
czerwieni w poréwnaniu do linii emisyjnych supersieci as-grown (zmiana wartosci przerwy
energetycznej spowodowana jest wygrzewaniem, ktore powoduje formowanie stopu
tréjskiadnikowego na skutek dyfuzji atoméw Zn i Cd do sgsiednich warstw),w supersieciach
osadzonych w wyzszych temperaturach zaczyna dominowaé emisja przypisana defektom,

® na podstawie zarejestrowanych widm transmisji wyznaczono E,, po wygrzewaniu wartosé E,
Jest mniejsza w poréwnaniu do wartosci dla supersieci as-grown (formowanie stopow
trojsktadnikowych ZnCdO w wyniku wbudowania Cd do podsieci ZnO w wyniku interdyfuzj.

W podrozdziale 5.6 opisano wplyw wygrzewania w réznych temperaturach na wlasciwosci supersieci
{ZnO/CdO};y osadzonych na podtozu c-ALO; stosujac techniki opisane dla badan przedstawione w
podrozdziale 5.5.

Z cytowanych w tej czesci rozprawy doktorskiej publikacji Doktorantki wynika, ze mgr A. Lysak od
roku 2021 aktywnie wiaczyla si¢ w nurt badan dotyczacych wytwarzania metoda wzrostu
epitaksjalnego oraz charakteryzacji zwigzkow polprzewodnikowych, w tym w szczegdlnosci
supersieci{ZnO/CdO},,. Wybrane wyniki badan przedstawione w podrozdziale 5.3 sa zawarte w
publikacji (30), w ktérej mgr A. Lysak jest wspotatorem oraz w pracy (186), w ktorej jest pierwszym
autorem i autorem korespondencyjnym. Wybrane wyniki dotyczace badan opisanych w podrozdziale
5.4 sa zawarte w publikacji (186), w ktorej mgr A. Lysak jest pierwszym autorem i autorem
korespondencyjnym. Wybrane wyniki dotyczace badan przedstawione w podrozdziale 5.5 sa zawarte
w publikacji (187), w ktorej mgr A. Lysak jest wspdtautorem.

W' rozdziale 6 opisano wyniki badan supersieci {ZnO/CdO},s i {Zn(Cd)O/Zn(Mg)O}»,
domieszkowanych jonami Eu’" metoda in situ wytwarzanych metoda PA-MBE. Badania struktury
krystalograficznej, morfologii, sktadu atomowego, wlasciwosci luminescencyjnych, optycznych oraz
przerwy energetycznej ww. probek wykonano metodami: XRD, HR-XRD, TEM, HR-TEM,
STEM/HAADF, EDX, SIMS, CL oraz PL. W szczegdlnosci:

® W podrozdziale 6.1 opisano wyniki badan supersieci {ZnO/CdO},s o roznej grubosci
podwarstw ZnO (bariery potencjalu) oraz CdO:Eu’" (studnie kwantowe) wyhodowanych w
temperaturze 360°C na podiozach m-Al,O; (probki M1, M2, M3 oraz M4),

* w podrozdziale 6.2 opisano wyniki badaf wplywu wysokosci bariery w supersieciach
{ZnCdO:Ew/Zn(Mg)O}», na wydajno$¢ emisji jonéw Eu’". W tej czgsci rozprawy doktorskiej
poréwnano wilasciwosci supersieci {ZnCdO/ZnO},, i {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych
in situ jonami Eu’’. Badane supersieci byly wygrzane w temperaturze 700°C w atmosferze O,
przez 1 minutg. Supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O},, domieszkowae jonami Eu’" osadzono na
podtozu m-Al,O;. W strukturach oznaczonych jako 1A i 2A (seria A) ZnO jest bariera
potencjatu, w prébkach oznaczonych jako 1B i 2B (seria B) ZnMgO stanowi bariere
potencjatu. Czas osadzania podwarstw wynosit 2 minuty dla wszystkich struktur, podwarstwy
ZnCdO:Eu’" oraz Zn(Mg)O powtdrzono 22 razy Ww. supersieci réznig si¢ zawartoécig Cd i
Mg, co zostalo osiagnigte poprzez zmiang temperatury odpowiednich komérek efuzyjnych.
Ro6zna zawartos¢ Cd i Mg wplywa na wysokos¢ bariery i studni kwantowych,



e w podrozdziale 6.3 przedstawiono wyniki dotyczace wplywu temperatury wygrzewania
supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, na wydajnos¢ emisji jonéw Eu’’. Badane prébki byly
wygrzewane w temperaturach 700, 800 oraz 900°C przez 1 minutg w atmosferze O,. Opisane
w tym rozdziale supersieci {ZnCdO:Eul13nm/ZnMgO12.5nm},, oraz
{ZnCdO:Eu10.5nm/ZnMgO10nm},, oznaczono odpowiednio jako struktury S1 i S2.
Dodatkowo, w celu symulacji danych eksperymentalnych pomiaréw XRD supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMgO},, zastosowano program MROX 2.0 (Multiple Reflection Optimization
package for X-ray diffraction) w ramach wspotpracy z dr. Sérgio Nuno Canteiro de Magalhaes
(Campus Tecnologico e Nuclear, Instituto Superior Técnico). Program MROX 2.0, oparty na
dynamicznej teorii rozpraszania promieni rentgenowskich, umozliwia okreslenie réznych
wilasciwosci fizycznych struktur wielowarstwowych, takich jak grubos$¢ podwarstw oraz
chropowatos$¢ interfejsow na podstawie danych XRD.

e w podrozdziale 6.4 przedstawiono wyniki badan dotyczace wplyw rozmieszczenia jonow Eu’*
w supersieciach {ZnCdO/ZnMgO},, na wydajnos¢ emisji jonéw Eu’’ wykonane dla
nastepujacych probek selektywnie domieszkowanych w roznych czgsci supersieci
{ZnCdO/ZnMgO},,: obszaréw studni kwantowych ZnCdO (prébka C1), obszaréw barier
ZnMgO (prébka C2) oraz calej struktury, obejmukacej zarébwno bariery i studnie kwantowe
(prébka C3),

e w rozdziale 6.5 opisano wyniki badan wplywu grubosci podwarstw ZnCdO i ZnMgO
supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, na wydajnos¢ emisji jonow Eu’" wykonane dla probki D1
(podwarstwy ZnCdO:Eu’" osadzano w czasie 3 minut, a podwarstwy ZnMgO 1 minute) oraz
probki D2 (warstwe ZnCdO:Eu®" osadzano przez 1 minutg, a ZnMgO przez 3 minuty). Jony
Eu’" wprowadzono do studni kwantowej ZnCdO podczas wzrostu. Warstwy ZnCdO:Eu’" oraz
ZnMgO powtérzono 22 razy, Grubosci podwarstw ZnCdO:Eu’* oraz ZnMgO oszacowano na
podstawie obrazow TEM i symulacji XRD.

Brak prac Doktorantki dotyczacych wynikow przedstawionych w rozdziale 6 swiadczy o potencjale
publikacyjnym wynikéw badan supersieci {ZnO/CdO},s i {Zn(Cd)O/Zn(Mg)O},, domieszkowanych
jonami Eu’" /prosze¢ o komentarz odnosnie planéw zwigzanych publikowaniem wynikow
przedstawionych w rozdziale 6.

Dodatkowe pytanie odnosnie tej czgsci pracy: Dlaczego do domieszkowania supersieci {ZnO/CdO} s,
{ZnCdO/ZnO},, i {ZnCdO/ZnMgO},, wybrano jony Eu” ? Czy w planowanych w przyszlosci
badaniach supersieci przewidziane sg inne jony ziem rzadkich?

Struktura i kompozycja pracy jest dobrze przemyslana. Praca jest napisana dobrze pod wzgledem
stylistycznym i poza nielicznymi wyjatkami pozbawiona jest edytorskich bledéw. Zauwazono
natomiast niescistosci terminologiczne czy tez okreslenia zargonowe:

Na rys. 56a mozna zauwazy¢ stabo widoczne podwyzszenie intensywnosci krzywej. ..

o Widma te r6znia sie¢ od widm CL zebranych w temperaturze pokojowej...

Proces pobudzenia jonéw Eu w wielostudni GaN:Eu/AlGaN zostal opisany...

Schematy proceséw pobudzenia jonow RE...

Widma zostaly otrzymane przy pobudzeniu laserem He-Cd...

Po wygrzewaniu w temperaturze 900°C we wszystkich supersieciach zaobserwowano

zanikanie emisji europowej...

...0 strukturze wurcytowe;j. ..

Na wstawce do rys. 8a...

Dziatajacych w szerokim zakresie spektralnym — od ultrafioletu do zielonego koloru...

Jak wida¢ powyzej, wyniki dyfrakcji rentgenowskiej dla supersieci otrzymanych na podtozach

o orientacji c- i -Al,O; s podobne, ale nie identyczne.

Analizujgc otrzymane profile glebokosciowe SIMS, nalezy zauwazy¢, ze sa one podobne,

niezaleznie od orientacji uzytego podtfoza.

o Na rys. 54 mozna zauwazy¢, ze profil SIMS i widma CL supersieci {CdO12nm/ZnO5nm},s
(probka A2) sa podobne do profilu SIMS i widm CL prébki Al.

o ...rysunek zaczerpniety z pracy A. Lysak iin.186...

o ...badania optyczne przerwy energetycznej..., przesunig¢cie przerwy energetycznej w
kierunku wyzszych energii..., co przesunglo przerwe energetyczng ku czerwieni..., Jesli
pasma energetyczne tych materialow sa odpowiednio ufozone wzgledem siebie, to
warstwa 0 mniejszej przerwie energetycznej tworzy tzw. studni¢ kwantowa (ang.
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quantum well — QW), a warstwa o szerszej przerwie energetycznej peini funkcje
bariery.

Ponizej przedstawiono kilka ogolnych uwag dotyczacych redagowania pracy:

o po wprowadzeniu skrotow nalezy je konsekwentnie stosowa¢ w calej pracy,

o W pracy czgsto wystepuje opis ,jony Eu” a powinno by¢ jony Eu’’,

o nieprawidlowo$¢ w opisie wykresow na nastepujacych rysunkach: 43, 44, 56, 58, 66, 67, 71,
73, 75, 76, 85, 87, 91, 95, 98, 102, 106, 107, 108a, 110 i 113/nalezy doda¢ wartosci na skali
osi y lub usuna¢ skale oraz opis ,,jednostki wzgledne”,

o sredni sklad chemiczny supersieci {ZnO/CdO}, zbadano metodg EDX/sklad atomowy,

o brak cytowania w pracy doktorskiej publikacji Doktorantki przy nastgpujacych rysunkach
przedstawiajacych wyniki otrzymane na podstawie tych samych danych eksperymentalnych
co wyniki przedstawione w publikacjach: rys. 44 koresponduje z rys. 5 z publikacji (30), rys.
48 koresponduje z rys. 6 z publikacji (30), rys. 58 koresponduje z rys. 3 z publikacji (188),
rys. 60/ 61 koresponduje z rys. 5 z publikacji (188), rys. 72 koresponduje z rys. 2 z publikacji
(187).

Powyzsze uwagi nie umniejszaja wartosci merytorycznej pracy doktorskiej, wskazuja natomiast na
brak doswiadczenia Doktorantki w poprawnym redagowaniu tekstu tak duzego opracowania.

Podsumowanie

Analizujgc powyzej opisang zawarto$¢ rozprawy doktorskiej mgr A. Lysiak nalezy zauwazy¢, ze
zaréwno pod wzgledem technologicznym jak i charakteryzacji wybranych wiasciwosci supersieci
{ZnO/CdO}, oraz {ZnO/CdO},s, {ZnCdO/ZnO},, i {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych jonami
Eu’" osadzonych na podlozu szafirowym Al,O; jest bardzo obszernym materialem badawczym.
Olbrzymi postep w rozwoju metod wzrostu epitaksjalnego umozliwia wytwarzanie struktur o wysokiej
jakosci krystalograficznej oraz kontrolowanych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zastosowanie
metody epitaksji wigzek molekularnych z tlenowym zrédtem plazmowym PA-MBE do wytworzenia
po raz pierwszy ww. supersieci znakomicie wpisuje si¢ w nurt wykorzystania nowych technologii do
wytwarzania struktur potprzewodnikowych do zastosowania w ukltadach optoelektronicznych nowej
generacji. Takze istotnym aspektem badan rozprawy doktorskiej bylo kompleksowe podejscie do
zagadnienia z zastosowaniem wielu zaawansowanych technik pomiarowych. Z o$wiadczenia
Promotora prof. IF PAN dr hab. Ewa Przezdzieckiej, dotyczacego udzialu Doktorantki w 4
publikacjach wskazanych jako powigzanych z tematem rozprawy doktorskiej oraz udzialu w
badaniach przedstawionych w rozprawie doktorskiej wynika, ze mgr A. Lysak osobiscie wykonata
wiele serii probek ww. supersieci osadzonych na podlozach Al,O; metoda PA-MB do badan
opisanych w rozprawie doktorskiej. Doktorantka osobiscie wykonywata pomiary metodami SEM,
EDX CL, AFM, czgsciowo pomiary PL i transmisji oraz analizowala wyniki otrzymane tymi
metodami. Ponadto, Doktorantka analizowata wyniki badan XRD (wykonujac dodatkowo symulacje
danych z wykorzystaniem programu X’Pert Epitaxy) oraz analizowata dane wynikow XRD, SIMS
oraz. TEM i wyniki badan optycznych. Zastosowanie ww. zaawansowanych metod eksperymentalnych
wymaga sprawnej obstugi ukladéw pomiarowych (w przypadku osobistego udzialu w dziataniach
eksperymentalnych), solidnej znajomosci wybranych zagadnien z teorii ciala stalego, umiejetnosci
opracowania wynikow pomiarowych z wykorzystaniem odpowiednich metod analizy numerycznej i
wreszcie analizy i interpretacji wynikéw dotyczacych zlozonych zagadnien, co jest sporym
wyzwaniem, z ktorym Doktorantka znakomicie sobie poradzifa.

Do najwazniejszych osiggnie¢ rozprawy doktorskiej mozna zaliczy¢:

e wytworzenie po raz pierwszy metoda epitaksji wigzek molekularnych z tlenowym Zrédiem
plazmowym PA-MBE supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na podiozach szafirowych ALO; o
orientacjach m, c oraz r (34 struktury SLs),

e  wytworzenie po raz pierwszy metoda PA-MBE supersieci {ZnO/CdO},s, {ZnCdO/ZnO},, i
{ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych jonami Eu’* (w trakcie wzrostu), osadzonych na podtozu
szafirowym Al,Os o orientacji m (15 struktur SLs),

e charakteryzacja struktury krystalograficznej, morfologii, skladu atomowego, wlasciwosci
luminescencyjnych i optycznych oraz okreslenie skladu atomowego, wartosci stalych sieci a, ¢
oraz a., i warto$ci energii przerwy energetycznej E, ww. supersieci przy wykorzystaniu wielu
zaawansowanych systeméw pomiarowych: XRD, HR-XRD, TEM, HR-TEM, STEM/HAADF,
EDX, SIMS, CL oraz PL.



Ponadto, do przediozonej do recenzji rozprawy doktorskiej zataczono spis wszystkich publikacji
Doktorantki, tj. 20 prac opublikowanych w czasopismach z listy Journal of Citation Report (JCR).
Sposrod ww. publikacji 20 z listy JRC, 4 publikacje sa wskazane jako prace zwigzane z tematem
rozprawy doktorskiej. Prace te zostaly opublikowane w nastgpujacych czasopismach: Crystal Growth
& Design, Materials Science in Semiconductor Processing oraz Journal of Luminescence. Szczegdlnie
znaczace w kontekscie rozprawy doktorskiej sg 2 prace, w ktorych mgr A. Lysak jest pierwszym i
korespondencyjnym autorem, w 2 jest pozostalych pracach jest wspotautorem. Nalezy podkresli¢, ze
tak liczny dorobek publikacyjny znacznie przekracza wymagania stawiane rozprawom doktorskim
oraz warunki uzyskania stopnia doktora. Calkowity dorobek naukowy Doktorantki obejmuje ponadto:
12 prezentacji na konferencjach migdzynarodowych, w tym 4 prezentacji ustnych i 8 prezentacji w
formie posteru.

Reasumujac pragne podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zawiera bardzo
obszerny material badawczy bedacy wynikiem pracochtonnych dziatan technologicznych i
pomiarowych. W podsumowaniu pracy Doktorantka przedstawia wnioski, ktére dowodza, ze zatozone
cele pracy zostaly osiagnigte. Pracg oceniam bardzo pozytywnie a podjeta tematykg uwazam za bardzo
istotng oraz nowatorska i wnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy. Ponadto, uwazam, Ze otrzymane wyniki
badan wytworzenych po raz pierwszy wielu serii probek supersieci bazujgcych na ZnO i CdO
osadzonych na podlozach szafirowych Al,O; metodg epitaksji wigzek molekularnych z tlenowym
zrodlem plazmowym PA-MBE stanowia istotny wktad w rozwoj w dyscyplinie: nauki fizyczne.

W zwigzku z powyzszym, z przekonaniem moge stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgr
Anastasii Lysak w pelni spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2016 r. poz. 882, wraz z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie mgr Anastasii Lysak do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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dr hab. Dobrostawa Kasprowicz, prof. PP Poznan, 10 lutego 2025 r.

WNIOSEK O WYROZNIENIE
rozprawy doktorskiej mgr Anastasii Lysak
pt. Analiza strukturalna i optyczna niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami Eu supersieci {ZnO/CdO}n,
otrzymanych metodq epitaksji z wigzek molekularnych z tlenowym zrédlem plazmowym

Praca doktorska zostala zrealizowana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie pod
kierunkiem prof. IF PAN dr hab. Ewy Przezdzieckiej oraz opieka promotora pomocniczego
dr Aleksandry Wierzbickiej. Zagadnienia zawarte w przedlozonej do recenzji pracy doktorskiej
mgr A. Lysak wpisujg si¢ w nurt poszukiwan coraz doskonalszych struktur zwiazkéw polprzewodnikowych do
zastosowan w zaawansowanych uktadach optoelektronicznych nowej generacji. Gléwnym celem przedlozonej
do recenzji rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie, wzrost i charakteryzacja niedomieszkowanych
i domieszkowanych in situ jonami Eu’" struktur wielowarstwowych opartych na warstwach ZnO i CdO
(supersieci {ZnO/Cd0},), wzrastajacych na podiozach szafirowych AlLO; przy uzyciu techniki epitaksji
z wigzek molekularnych z tlenowym Zrédtem plazmowym PA-MBE.

Rozprawa doktorska mgr A. Lysiak zar6wno pod wzgledem technologicznym jak i charakteryzacji
wybranych wiasciwosci supersieci {ZnO/CdO}, oraz {ZnO/CdO},s, {ZnCdO/Zn0},; i {ZnCdO/ZnMgO} 1,
domieszkowanych jonami Eu’" osadzonych na podiozu szafirowym Al,O; stanowi bardzo obszerny material
badawczy. Istotnym aspektem badan rozprawy doktorskiej bylo kompleksowe podejscie do zagadnienia
z zastosowaniem wielu zaawansowanych technik pomiarowych. Z o$wiadczenia Promotora
prof. IF PAN dr hab. Ewa Przezdzieckiej, dotyczacego udzialu Doktorantki w 4 publikacjach wskazanych jako
powigzanych z tematem rozprawy doktorskiej oraz udzialu w badaniach przedstawionych w rozprawie
doktorskiej wynika, ze mgr A. Lysak osobi$cie wykonata wiele serii probek ww. supersieci metodg PA-MB do
badan opisanych w rozprawie doktorskiej. Doktorantka osobiscie wykonywala takze pomiary metodami SEM,
EDX CL, AFM, cz¢$ciowo pomiary PL i transmisji oraz analizowata wyniki otrzymane tymi metodami.
Ponadto, Doktorantka analizowata wyniki badan XRD (wykonujac dodatkowo symulacje danych
z wykorzystaniem programu X’Pert Epitaxy) oraz analizowala dane wynikéw XRD, SIMS oraz TEM i wyniki
badan optycznych. Zastosowanie ww. zaawansowanych metod eksperymentalnych wymaga sprawnej obstugi
uktadéw pomiarowych (w przypadku osobistego udzialu w dziataniach eksperymentalnych), solidnej znajomosci
wybranych zagadnien z teorii ciala statego, umieje¢tnosci opracowania wynikow pomiarowych z wykorzystaniem
odpowiednich metod analizy numerycznej i wreszcie analizy i interpretacji wynikéw dotyczacych ztozonych
zagadnien, co jest sporym wyzwaniem, z ktérym Doktorantka znakomicie sobie poradzita.

Dorobek naukowy Doktorantki stanowi 20 prac opublikowanych w czasopismach z listy Journal of
Citation Report (JCR). Sposréd ww. publikacji 20 z listy JRC, 4 publikacje sa wskazane jako prace zwigzane
z tematem rozprawy doktorskiej. Prace te zostaly opublikowane w nastepujacych czasopismach: Crystal Growth
& Design, Materials Science in Semiconductor Processing oraz Journal of Luminescence. Szczeg6lnie znaczace
w kontekscie rozprawy doktorskiej sa 2 prace, w ktérych mgr A. Lysak jest pierwszym i korespondencyjnym
autorem, w 2 jest pozostalych pracach jest wspotautorem. Catkowity dorobek naukowy Doktorantki obejmuje
ponadto: 12 prezentacji na konferencjach miedzynarodowych, w tym 4 prezentacji ustnych i 8 prezentacji
w formie posteru. Nalezy podkresli¢, ze tak liczny dorobek publikacyjny znacznie przekracza wymagania
stawiane rozprawom doktorskim oraz warunki uzyskania stopnia doktora.

W zwigzku z powyzszym, wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk
o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Anastasii Lysak.
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