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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Pienigzek zatytutlowanej
»L.okalne wlasciwosci optyczne mikrostupkéw z ZnO otrzymywanych metoda

hydrotermalny”

Praca doktorska pani mgr Agnieszki Pieniazek dotyczy whasciwosci strukturalnych oraz
optycznych (w tym w skali nanometrowej) mikrostupkéw ZnO wyhodowanych metoda
hydrotermalng oraz struktur zawierajacych studnie kwantowe wyhodowanych na tych
stupkach metoda MBE. Tematyka nanostruktur rozwija si¢ w ostatnich latach bardzo preznie,
gdyz zainteresowanie fizykéw budza zaréwno niskowymiarowe wlasciwosci tych obiektéw
jak 1 mozliwe ich zastosowania, w szczegdlnosci w optyce. Obecnie wiele grup na $wiecie
bada mikrostupki, nanodruty i studnie kwantowe z réznych materiatéw p6tprzewodnikowych.
Rézni autorzy przedstawili niezwykle wlasciwosci fotoniczne i elektroniczne takich
materialéw. Otrzymano juz diody $wiecace, lasery, detektory i fotoogniwa na bazie
mikrostupkéw. Tak wigc przedstawiona praca, w ktérej opisane sa rézne aspekty emisji
swiatla z tego typu obiektéw znakomicie wpisuje si¢ w nurt badan nad wiasciwosciami
fizycznymi i optycznymi nowoczesnych materialéw jakimi sa mikrostupki.

Praca doktorska przygotowana zostala w Oddziale Fizyki i Technologii Nanostruktur
Polprzewodnikéw Szerokoprzerwowych Instytutu Fizyki PAN pod opieka prof. dr. hab.
Bogdana Kowalskiego i dr. hab. Bartlomieja Witkowskiego. Rozprawa liczy 156 stron i
sktada si¢ z jedenastu rozdzialéw, wnioskéw koncowych oraz bibliografii. Pierwsze cztery
rozdzialy zawieraja motywacj¢ pracy oraz wazne informacje o badanych materiatach i stanie
wiedzy na temat ZnO. Piaty rozdzial dotyczy bardzo ciekawego zagadnienia modéw
rezonansowych w szesciokatnych stupkach. Rozdzialy szésty i si6dmy poswigcone sg
technikom wzrostu i pomiar6w. W rozdziatach 6smym i dziewiatym przedstawione sg wyniki
badan jakie autorka wykonala na stupkach ZnO dazac do otrzymania materialu o wysokiej
jakosci optycznej. Nalezy stwierdzi¢, ze autorka osiagneta ten cel i w rozdziale dziesigtym
przedstawiony zostat rzadko obserwowany efekt rezonansé6w w galerii szeptéw powstajacych

dzigki niemal idealnej heksagonalnej geometrii stupkéw. Rozdziat jedenasty poswiecony jest



studniom kwantowym ZnO/MgZnO wbudowanym w nanostupki. Przy czym wyniki
przedstawione w rozdzialach dziesiatym i jedenastym =zostaty opublikowane w
recenzowanych czasopismach. Przedstawione zostaly rezultaty otrzymane dzigki kilku
metodom eksperymentalnym. W zasadzie we wszystkich rozdziatach korzystano z
mikroskopii elektronowej w tym z katodoluminescencji. W szczegélnosci zmapowano
luminescencj¢ pojedynczych mikrostupkéw, co daje ogromng ilo$é informacji na temat ich
struktury i rozktadu domieszek. Podsumowanie pracy zamieszczone zostalo w ostatnim
rozdziale (bez numeru). Liczne wyniki eksperymentalne przedstawione przez autorke spicte
sq dos¢ ogdlng teza, ze optymalizujac metody wzrostu mozna otrzymaé stupki posiadajace
bardzo dobre wlasnosci optyczne i fizyczne, w tym takie, ktére daja nadziej¢ na zastosowania.

Zalaczona bibliografia jest bardzo bogata i liczy 272 pozycje. Autorka wykorzystata te
zasoby wiedzy migdzy innymi do analizy luminescencji, przy czym nie ograniczyla sie do
prac dotyczacych ZnO, ale wykorzystata tez informacje opublikowane na temat innych
pOlprzewodnik6éw, na przyktad , azotku galu.

Przedstawiony réwniez zostat dorobek naukowy autorki liczacy 15 prac, z czego pani
Agnieszka Pieniazek jest pierwsza autorka 2 prac. Dorobek jest znaczacy tym bardziej, ze
wiele prac zostalo opublikowanych w prestizowych czasopismach jak Nanoscale czy Journal
of Applied Physics. Jedna z wazniejszych publikacji, bedaca fragmentem pracy doktorskiej
jest artykul z Nanoscale (IF = 6.9) "Growth and optical properties of ZnO/Zn;_Mg,O
quantum wells on ZnO microrods”, cytowany 4 razy. Wyniki z tej pracy staly si¢ podstawa
jedenastego rozdziatu rozprawy doktorskiej, gdzie przedstawiono wlasciwosci mikroskopowe
1 optyczne studni kwantowych ZnO/MgZnO wbudowanych w mikrostupki ZnO. Ogélnie
prace pani Pieniazek byly cytowane 58 razy. Jak wida¢ osiagnigcia pani Pienigzek sa
doceniana przez srodowisko naukowe. Ja réwniez uwazam, ze wyniki jej pracy naukowe;
zasluguja na uznanie, w szczegblnosci hodowla mikrostupkéw i doglebna analiza
luminescencji.

Rozprawa doktorska jest starannie napisana, poprawna pod wzgledem jezykowym, tak
ze bardzo przyjemnie si¢ ja czytalo. W pracy mozna znalezé bardzo tadne, przykuwajace
wzrok obrazy z mikroskopii elektronowej i katodoluminescencji. Pozostale prezentacje
graficzne, w tym wykresy réwniez sg bardzo tadnie wykonane. Z obowigzku recenzenta
musz¢ jednak wyliczy¢ pewne stabsze strony rozprawy.

1) Praca zawiera mndstwo cennych informacji na temat stupkéw ZnO jednak brak jej jedne;

mysli przewodniej — tezy, ktéra moglaby by¢ wskazana jako intelektualne osiagniecie tej

pracy.



2) W pracy jest jedynie krétka informacja o wystgpowaniu efektu piezoelektrycznego i
polaryzacji spontanicznej w ZnO. Tymczasem te efekty moga mie¢ w skali mikro
ogromne znaczenie. Pole elektryczne moze zmienia¢ energie pasm, a takze powodowaé
dysocjacje ekscytonéw i zanik luminescencji.

3) Na stronach 77 i 78 uzywany jest skr6t RPE. Nigdzie nie znalazlem wyjasnienia tego
skrétu.

4) Na stronie 86, w drugim wniosku podano, ze najsilniejsza linia ma charakter
ekscytonowy, jedynie na podstawie jej liniowej zaleznosci od mocy. To bardzo niepewna
identyfikacja, gdyz wiele r6znych centréw ma liniowa zalezno$¢ od mocy. Na przyktad na
rys. 8.1.7, DLE tez jest liniowa z moca. Z kolei emisja ekscytonéw swobodnych nieraz
jest nadliniowa. Niemniej jednak sama warto$¢ energii emisji silnie sugeruje, ze sg to
ekscytony.

5) Na stronie 86, wnioski 3. i 5. sq wzajemnie sprzeczne. Wedlug wniosku 3. wigksza
koncentracja defektéw wystgpuje w duzych mikrostupkach (pH=6.75), natomiast wniosek
5. podaje, ze koncentracja defektéw ro$nie przy zmniejszaniu rozmiaréw.

6) Na stronie 92 znajduje si¢ stwierdzenie, ze stata energia oznacza ten sam mechanizm
rekombinacji, tymczasem energia emisji zalezy gtéwnie od natury centrum, a nie od
mechanizmu rekombinacji. W zaleznosci od wlasciwosci materiatu, ekscytony moga mieé
rekombinacj¢ czysto radiacyjngq albo mocno przyspieszong nieradiacyjnie - bez zmiany
energii.

7) W punkcie 8. na str. 101 jako wyznacznika jakosci uzyto stosunku natezefi NBE do DLE.
To dos¢ niepewna metoda, gdyz intensywno$¢ NBE moze spadaé, na przyklad, na skutek
ucieczki wodoru. Duzo lepszym wyznacznikiem jakosci jest szeroko$é linii emisyjnych,
ktéra w tym wypadku (po wygrzaniu) spada.

8) Linia 3.35 eV podpisana jest jako pochodzaca od mikrostupka. Tymczasem obraz z
katodoluminescencji wyglada jakby wigkszo$¢ tej emisji pochodzila z warstwy buforowe;j
wyhodowanej metoda MBE. Warstwy MBE potrafig $wigci¢ bardzo jasno. Wydaje sig, ze
podpis na rysunku 11.1.10a powinien brzmie¢ "3,35 eV — ZnO".

9) Na rysunkach 11.1.6 (str. 129) i 11.2.2 (str. 136) przedstawione sa obliczone teoretycznie
zaleznosci energii od szerokosci studni kwantowych L. Spodziewamy si¢, ze taka
zalezno$¢ jest gladka, typu 1/L. Tymczasem krzywe przedstawione na wymienionych
rysunkach wydaja si¢ by¢ pofaldowane. Dla krzywych doswiadczalnych mégiby byé to
efekt szumu. W krzywych teoretycznych jest to zapewne blad w obrébce danych. Na
przyklad: zbyt malo cyfr znaczacych.



Mam tez komentarze merytoryczne:

A) Autorka zaobserwowala przesunig¢cie energii pasm emisyjnych w zaleznosci od
parametr6w wzrostu stupkéw i zinterpretowala to jako zalezno$¢ od koncentracji
elektronéw, strona 70, wzdér (8.1.1). By¢ moze jest to prawda, gdyz duza koncentracja
powoduje obnizenie energii emisji. Jednak podobny efekt moze byé spowodowany
napr¢zeniami oraz fluktuacjami potencjatu zwiazanymi z niejednorodnoscia struktury. O
naprezeniach moze §wiadczy¢ wyraznie inna jasno$¢ przy powierzchni (np. rysunki 8.1.2¢
9.1.1c lub 9.1.2c), oraz wygigte krawedzie stupkéw - na rysunku 8.2.2 niektére shupki
wygladaja na wklgste (jak klepsydra), a inne beczkowato wypukle. Natomiast
niejednorodnosci widoczne sa mi¢dzy innymi na rysunkach 7.1.1.5, 9.1.2, 9.1.8, 9.2.6.
Silne niejednorodnosci prowadza do obnizenia energii zar6wno w temperaturze
pokojowej, jak w helu (co zaobserwowano w pracy). Natomiast wysoka koncentracja
nosnikéw spodziewana jest tylko w temperaturze pokojowe;.

B) Byloby bardo wazne, aby wykonaé pomiary elektryczne: okresli¢é warto$é
przewodnictwa wlasciwego oraz znak i koncentracj¢ tadunkéw, na przyktad, wykonujac
zlacza Schottkyego. Rozumiem, Ze zrobienie kontaktéw do mikrostupkéw nie jest latwe,

jednak w wielu laboratoriach udaje si¢ wykona¢ kontakty nawet do nanodrutéw.

Mimo tych niedociagnieé prace oceniam jako bardzo dobri. Aby ocenié¢ wiedze
doktorantki i jej poziom zrozumienia omawianych zagadnien prositbym, o odpowiedz
na nastgpujace pytania:

a) Na rysunku 8.1.5 widma obserwowane z géry i z boku maja piki o r6znych energiach.
Autorka interpretuje to réznicami w koncentracji, cho¢ to w zasadzie emisja pochodzi z
tego samego slupka tylko mierzonego z réznych stron. W azotku galu w przypadku
obserwacji w kierunkach prostopadtych do ¢ obserwuje si¢ wzrost energii na skutek emisji
z glebszej galezi pasma walencyjnego (z pasma B), ktéra to emisja jest dozwolona tylko w
kierunku prostopadlym do c. Czy jest mozliwe, ze tutaj mamy ten sam efekt?

b) Stupki po wygrzaniu w 800°C znacznie poprawily wlasciwosci luminescencji (str. 100).
Czy to nie jest efekt rekrystalizacji?

¢) W widmie na rysunku 9.2.5 na stronie 105 widoczna jest linia interpretowana jako
ekscytony zwigzane na akceptorach, AX, a dalej przejscia pasmo->akceptor, e-A. Z moich
doswiadczen wynika, ze linii AX towarzyszy zawsze silne pasmo przej$¢ donor-akceptor,

silniejsze niz e-A. Dlaczego tutaj nie ma tego pasma?



(Linia 3.33 eV moze pochodzi¢ od defektéw Y, opisanych na stronie 33.)

d) Jestem pelen podziwu zaréwno dla eksperymentu jak i teorii przedstawionej w rozdziale
dziesigtym. Zachodzi jednak pytanie, na ile powstanie rezonansu wzmacnia linie
obserwowane w poprzednich rozdziatach. Poprzednie wyniki interpretowane byly jako
konsekwencja réznic w koncentracji defektéw. Czy obrazy katodoluminescencji z
poprzednich rozdzialéw, np. rysunki 8.1.2c¢ 9.1.1c lub 9.1.2c, moga by¢ efektem
wzmocnienia optycznego przy powierzchni?

¢) Poréwnujac rysunki 11.1.10 a i b na stronie 133 daje si¢ zauwazy¢, ze mapa na panelu (a)
pokazuje, ze $wieci caly stupek, podczas gdy na zdjeciu (b) $wieci tylko gérna warstwa,

Dlaczego?

Podsumowujac swoja recenzj¢ stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii praca pani
mgr Agnieszki Pieniazek spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez
Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce " (Art. 187. ) i wobec
tego wnosz¢ o skierowanie tej rozprawy do publicznej obrony. Badania studni kwantowych,
do ktérych pani Agnieszka Pieniazek wyhodowata stupki i na ktérych zmierzyta
katodoluminescencj¢ (rozdz. 11 pracy) ukazaty si¢ w dobrym czasopismie Nanoscale o IF =
6,9. Biorac to pod uwage oraz oceniajac rozprawe jako bardzo ciekawa, wnosze o

wyrdznienie pracy doktorskiej pani mgr Agnieszki Pienigzek.
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