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Recenzja rozprawy doktorskiej p.t. ,, Wlasciwosci strukturalne, optyczne i dynamiczne
sieci monokrysztaléw ZnO i nanodrutéw typu rdzen-powloka na bazie ZnTe” mgr

Katarzyny Gas

Nanotechnologia jest niezwykle burzliwie rozwijajacg si¢ dziedzing wiedzy. Dziedzina
ta wymaga stworzenia struktur o wymiarach nanometrowych, w ktérych ujawniaja sie nowe
efekty, zwigzane z niewielkimi wymiarami tworzonych struktur. Jakkolwiek istniejg oficjalne
definicje takich materialéw, to poszukuje sie¢ w nich raczej efektdéw fizycznych, ktore
odrézniaja je od ,.klasycznych” materialow objetosciowych.

Wigkszos¢ rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Gas, ktérej promotorem jest dr hab.
Wojciech Szuszkiewicz, prof. nadzw., jest poswiecona badaniom nanodrutéw na bazie ZnTe,
oraz poddaniu ich odpowiednim operacjom technologicznym, majacemu na celu uzyskanie
albo na ich powierzchni lub tez w ich objetodci struktur z tlenku cynku (ZnO). Cze$¢ badan
Doktorantki byta po§wigcona nanodrutom pétprzewodnikowym na bazie (Ga,Mn)As. W celu
uzyskania informacji o roli dynamiki sieci w ZnO mgr Katarzyna Gas prowadzila badania
rozpraszania ramanowskiego, absorpcji w bliskiej i $redniej podczerwieni oraz
nieelastycznego rozpraszania neutronéw. W tym celu prowadzono badania objetosciowych
duzych krysztatow ZnO, otrzymanych w do$¢ przypadkowym procesie z Huty Olawa, gdzie
wytwarzano tzw. biel cynkowa, a prawdopodobnie w wyniku uszkodzenia aparatury, takze
bardzo duze, wrecz unikalne, krysztalty ZnO.

Praca doktorska P. Gas sklada si¢ z sze$ciu zasadniczych rozdzialow, w ktoérych
doktorantka definiuje cel pracy, przedstawia najwazniejsze z punktu widzenia tej pracy
wlasciwoscei ZnO, a nastgpnie opisuje badania dynamiki sieci krystalicznego ZnO za pomoca
rozpraszania Ramana, absorpcji w podczerwieni i nieelastycznego rozpraszania neutronow,
po czym opisuje otrzymywanie nanodrutéw zawierajacych ZnO poprzez odpowiednie procesy

technologiczne w postaci utleniania nanodrutéw ZnTe oraz inne metody tworzenia struktur



typu rdzen-powloka. W kolejnej czesci pracy opisane sg badania nanodrutéw bazujacych na
arsenku galu domieszkowanym manganem.

Praca doktorska zawiera rdwniez techniczne rozdzialy, w ktérych Autorka opisuje
wykorzystywane w pracy techniki eksperymentalne, wykaz proceséw technologicznych
utleniania nanodrutéw bazujacy na ZnTe oraz dorobek naukowy Autorki.

Jako gléwny cel pracy mgr Gas okre$la otrzymanie i zbadanie wihasciwosci
fizycznych powlok ZnO otrzymywanych na drodze czeSciowego termicznego utleniania
nanodrutéow ZnTe, wytworzonych metoda MBE. Po ich wytworzeniu przeprowadzono
intensywne badania ich wlasciwosci za pomocg technik elektronomikroskopowych
(skaningowej — SEM 1 transmisyjnej TEM), spektroskopii rentgenowskiej EDS, dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), foto- i katodoluminescencji, oraz rozpraszania ramanowskiego.
Wykonano takze szereg proceséw technologicznych, jak wygrzewanie, osadzanie wartw
atomowych (ALD). Przeprowadzono takze badania nanodrutdw =z materialdw
polprzewodnikowych  III-V, tj. (GaMn)As przy pomocy podobnych technik
charateryzacyjnych.

Kazdy merytoryczny rozdzial pracy konczy sie podsumowaniem wynikow,
podkreslajacym ich najwazniejsze aspekty.

Opis uzyskanych wynikéw pracy Autorka rozpoczyna od wynikéw badan masywnych
krysztatdbw ZnO z Huty Otawa. Przy pomocy badan XRD stwierdzono ich wysoka jakos¢
strukturalna, ale takze pewna zawarto$¢ przypadkowych, nieintencjonalnych domieszek. Przy
pomocy obserwacji krawedzi plazmowej w podczerwieni oraz efektu Halla okre$lono
koncentracje elektronéw w badanych krysztalach na okoto 2.7x10"°cm™. Przeprowadzone
badania luminescencji tych krysztaléw jak i kinetyk zaniku luminescencji po procesach
wygrzewan w tlenie, cynku i w prézni nie daly jednoznacznej odpowiedzi, jakiego typu
defekt jest odpowiedzialny za obserwowane zabarwienie badanych krysztalow, jak i za
wielko$¢ obserwowanego przewodnictwa elektrycznego.

Nastepny fragment pracy doktorskiej jest po$wiecony badaniom dynamiki sieci
krysztatéw pochodzacych z Huty Olawa, ktore byly badane przy pomocy rozpraszania
ramanowskiego, absorpcji w podczerwieni oraz przy pomocy nieelastycznego rozpraszania
neutronéw (INS). Jak rozumiem, autorka przeprowadzila te badania w wigkszosci
samodzielnie pod kierunkiem Promotora (moze poza badaniami absorpcji w podczerwieni).
W Tabeli 3.5.2.1 zostaly zebrane dane dotyczace obserwowanych wzbudzen

wielofotonowych oraz dokonana ich interpretacja, takze z uwzglednieniem wezesniejszych



prac na ten temat. Autorka przeprowadza do$¢ szczegbtowg dyskusje mozliwych interpretacji
pochodzenia obserwowanych pikow w widmie absorpcji krysztatu ZnO w podczerwieni. Za
bardzo ciekawe uwazam wyniki nieelastycznego rozpraszania neutrondéw, na podstawie
ktérych wyznaczono m.in. krzywe dyspersji fononowej, w tym tez fononéw akustycznych,
ktére zgadzajg si¢ z wezesniejszymi obliczeniami teoretycznymi i uaktualniajg wyznaczone
uprzednio energie modéw fononowych. Autorka obserwuje ciekawe zaleznosci
temperaturowe energii fononoéw. Petna interpretacja wynikow pomiardw INS nie jest jeszcze
zakonczona, autorka przewiduje ich kontynuacj¢ w przysztosci w Laboratorium w Saclay.

Mgr Katarzyna Gas przeprowadzita caly szereg pomiarow wyhodowanych metoda
MBE nanodrutéw: ZnTe, ZnMnTe pokryte ZnO metoda ALD, ZnTe/Zn-Co-O (materiat
mieszany: krystality: ZnO, CoO i faza amorficzna CoO), utlenianych nanodrutow ZnTe,
nandrutéw ZnTe/ZnO. Nie udalo si¢ skutecznie i efektywnie utleni¢ nanodrutéw ZnTe do
Zn0, cho¢ obserwowano szereg ciekawych technologicznie efektow jak np. powstawanie
podczas utleniania wtérnych nanodrutéw ZnO, powstawanie wytrgcen tellurowych, oraz
cieckawe zjawisko powstawania nanorurek zawierajagcych ZnO na skutek odpowiedniego
wygrzewania nanodrutéw ZnTe/Zn. Razem stanowi to obszerny material technologiczny,
dokumentujacy wysitki majace na celu uzyskanie konwersji nanodrutéw ZnTe do ZnO,
jakkolwiek nie zakonczony pelnym sukcesem. Prace te wymagaly na pewno jednak duzo
wysilku i inicjatywy, i byly prowadzone w celowy sposéb.

Ostatni fragment pracy Pani Gas, opisujacy wyniki badaf, dotyczy rezultatow
pomiaréw nanodrutow (Ga,Mn)As wzrastanych metoda niskotemperaturowego MBE, z
potencjalnymi zastosowaniami spintronicznymi. Niestety, jak pokazala analiza chemiczna
wykonana metoda EDS, mangan nie wchodzit do tych nanodrutéw (przynajmniej w
wystarczajacej ilosci dla uzyskania uporzadkowania ferromagnetycznego), pozostajgc
rozpuszczony w kulkach Ga na wierzchotkach nanodrutow. Autorka przeprowadzita szereg
pomiaréw optycznych tych nanodrutow, w szczegdlnosei pomiardw luminescencji w réznych
temperaturach, wyznaczajac m. in. energie aktywacji luminescencji réznych pikow
luminescencji, a takze badania ramanowskie, identyfikujgc m. in. piki ramanowskie
pochodzace od fononéw powierzchniowych. W koncowym wniosku Autorka stwierdza, ze
nie jest mozliwe uzyskanie materiatu z uporzadkowaniem ferromagnetycznym przy pomocy
tej techniki wzrostu.

W rozdziale drugim pracy doktorskiej Pani Katarzyna Gas dokonuje przegladu

literatury nt. wlasciwosci ZnO, w jednym z dodatkéw opisuje cze$¢ stosowanych technik



badawczych. Oba te fragmenty pracy (oraz szeroka lista odno$nikéw) $wiadezg o bardzo
dobrym poznaniu przez Autorke zaréwno podstaw fizycznych przeprowadzanych i
opisywanych wynikow eksperymentow, jak i dostepnej literatury.

Doktorantka w swoich badaniach, oprocz wilasnych pomiaréw (efekt Ramana,
luminescencja, pomiary neutronowe) korzystata zardwno z materiatdw przygotowanych przez
inne osoby, jak i tez wynikoéw niektorych badan, ktore byly wykonywane przez innych (patrz:
Podzigkowania, ktore sg bardzo merytorycznie sporzadzone). Tego typu podejscie pozwala
uzyska¢ znacznie lepszy obraz badanych materialow i zjawisk w nich obserwowanych.
Poszerza takze horyzonty badawcze i pozwala mie¢ nadzieje, ze doktorantka bedzie takze
stosowata tego typu podejscie w przysztej swojej pracy.

Czgs¢ wynikéw zawartych w pracy doktorskiej p. Katarzyny Gas zostata
opublikowana w trzech publikacjach o zasieggu miedzynarodowym oraz w dwoch
publikacjach pokonferencyjnych, byla takze prezentowana w postaci kilkunastu prezentacji na
roznych konferencjach. Za swoje wyniki naukowe mgr Katarzyna Gas otrzymata kilka
wyr6znien, wymienionych w osiggnieciach Doktorantki.

Prace doktorska P. Katarzyny Gas oceniam wysoko. Jej przygotowanie wymagato
duzej ilosci pracy i czasu spedzonego przy pomiarach, a takze przy ich tworczej interpretacii.
Praca jest bardzo starannie przygotowana edytorsko i przemyslana w konstrukeji. Natkngtem
sie w niej na tylko jeden blad edytorski, ktérego nie warto nawet tutaj korygowaé (zauwazam
go tylko z recenzenckiego obowigzku).

W moim przekonaniu rozprawa doktorska mgr Katarzyny Gas calkowicie spelnia
wymagania Ustawy o Tytule Naukowym i Stopniach Naukowych niezbedne dla uzyskania
stopnia naukowego doktora fizyki i niniejszym wnosze¢ do Rady Naukowej IF PAN o

dopuszczenie Doktorantki do jej obrony.



