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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Paradowskiej
pt. ,RAMAN SCATTERING IN ZINC OXIDE
DOPED WITH GROUP V ELEMENTS”

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Paradowskiej obejmuje badania wptywu
domieszkowania pierwiastkamiz grupy V (antymonem, arsenem oraz azotem) na witasciwosci
ZnO oraz krysztatéw mieszanych Zni1xMgxO, o réinej zawartosci x magnezu. Gtéwna metoda
badawcza - spektroskopia ramanowska, zostata wsparta przez charakteryzacje
z wykorzystaniem szeregu innych metod eksperymentalnych: Spektrometrii Masowej Jonéw
Wtdérnych (SIMS), dyfrakcji rentgenowskiej, fotoluminescencji, transmisji optycznej,
mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Pomimo
wielu lat badan nad ZnO, problem uzyskania przewodnictwa dziurowego w tym materiale jest
ciggle otwarty, a jego rozwigzanie moze otworzy¢ przed ZnO zupetnie nowe mozliwosci
aplikacyjne — podobnie jak to miato miejsce w przypadku GaN, gdy udato sie uzyska¢ dobre
przewodnictwo dziurowe. Z tego punktu widzenia, metodyczne badania wptywu
domieszkowania przy uzyciu réznych pierwiastkow na wtasciwosci ZnO, a takze krysztatow
mieszanych ZnO z dodatkiem Mg, sg bardzo potrzebne i dobrze wpisujg sie w $wiatowy nurt
poszukiwan przewodzacych, przezroczystych materiatéw do zastosowan w detektorach
i Zrédtach swiatta, sensorach, ogniwach stonecznych i wielu innych zastosowaniach. Rozprawa
znajduje sie wiec w Swiatowych nurcie badan w tym zakresie i dostarcza nowych,
interesujacych wynikoéw.

Praca sktada sie z czterech czesci i wraz z bibliografig liczy 185 stron. Czesc |
(Introduction) obejmuje wprowadzenie do problematyki zwigzanej z ZnO, umiejscowienie
rozprawy w kontekscie badan swiatowych i zwiezle przedstawia cele pracy oraz skrétowy opis
zawartosci poszczegolnych jej czesdci. Znajdziemy tu réwniez liste publikacji mgr Karoliny
Paradowskiej, dotyczacych bezposrednio rozprawy jak tez liste innych jej prac. Czes$¢ ta nie
budzi zastrzezen.

Czes¢ Il (Theroretical Introduction) sktada sie z dwdch rozdziatéw. W pierwszym
znajduje sie zwiezte wprowadzenie historyczne oraz podstawy spektroskopii ramanowskiej. W
mojej opinii ono odpowiednie dla zagadnien podejmowanych w pracy, jednak wydaje mi sie,



ze odnosniki odnoszace do poszczegdlnych zagadnien poruszanych w tym rozdziale powinny
by¢ umieszczone w odpowiednich miejscach tekstu, a nie na poczgtku rozdziatu. Taki sposéb
prezentacji bardzo utrudnia czytelnikowi znalezienie odpowiedniej pozycji w bibliografii, ktéra
odnosi si¢ do konkretnego zagadnienia, np. regut wyboru, zaleznosci intensywnosci sygnatu
ramanowskiego od czestosci Swiatta pobudzajacego, czy tez mozliwosci obserwacji moddéw
lokalnych. Zastosowane rozwigzanie moze powodowacé problem z ustaleniem tego komu
nalezg si¢ prawa autorskie do poszczegdlnych elementéw przedstawionych w tekscie.

W rozdziale 2 (Czes$¢ 1) zebrane zostaty podstawowe informacje o wtasciwosciach
ZnO, defektach i domieszkach oraz szczegétach spektroskopii ramanowskiej ZnO. Réwniez w
tej czeSci mozna znalez¢ elementy, do ktdérych nie podawane sg odnosniki literaturowe np.
jakie jest zrédto oznaczen poszczegélnych moddéw na rys. 2.6? Skad zostata wzieta postaé
tensoréw ramanowskich podanych na str. 48? Znowu uwazam, ze takie rozwigzanie jest
bardzo niefortunne i chciatbym ustysze¢ wyjasnienie Autorki dotyczgce tej kwestii, zwtaszcza,
ze podobnych problemoéw nie ma w czesci rozprawy, gdzie prezentowana sg oryginalne wyniki
i ich dyskusja.

Rozdziat 3 (Czes¢ Ill) rozprawy dotyczy wykorzystywanych w pracy metod
doswiadczalnych. Jesli chodzi o spektroskopie ramanowskg to jest dla mnie jasne, ze Autorka
samodzielnie wykonywata eksperymenty i analizowata ich wyniki. W pracy nie znalaztem
informacji o tym jaki byt udziat mgr Karoliny Paradowskiej w eksperymentach SIMS, dyfrakg;ji
rentgenowskiej, fotoluminescencji, transmisji optycznej, AFM oraz SEM przeprowadzanych
w Instytucie Fizyki PAN. Warto bytoby tez poda¢ nazwiska oséb zaangazowanych w te
eksperymenty. Oczywiscie mozna to wnioskowa¢ na podstawie publikacji bezposrednio
zwigzanych z pracg, ale w mojej opinii lepiej byto to zrobi¢ explicite w tekscie rozprawy.

Rozdziat 4 (Czesc Ill) poswiecony jest domieszkowaniu ZnO oraz krysztatéw mieszanych
ZnMgO antymonem. Przeprowadzone badania dotyczyty zaréwno warstw polarnych ¢-ZnO, c-
ZnMgO, w ktdrych o$ heksagonalna jest prostopadta do powierzchni prébki, jak tez warstw
a- Zn0 oraz a-ZnMgO, w ktérych o$ heksagonalna lezy w ptaszczyznie warstwy. Ta ostatnia
konfiguracja umozliwita przeprowadzenie badan polaryzacyjnych dla réinych katéw
heksagonalnej osi ¢ wzgledem wektora pola elektrycznego $wiatta pobudzajgcego. Jest to
bardzo tadny eksperyment, dostarczajagcy dodatkowych informacji na temat identyfikacji
poszczegolnych moddéw pojawiajacych sie w widmach ramanowskich ZnO oraz ZnMgO
domieszkowanych antymonem, bazujgcy na weryfikacji regut wyboru.

Do najwazniejszych wynikdw zaprezentowanych w rozdziale 4 zaliczytbym wykazanie,
ze mod E;*¥ nie zmienia swojej pozycji w miare domieszkowania antymonem, natomiast
pozycja modu E;"€" zmienia sie znaczgco wraz ze zmiang koncentracji antymonu. Zostato to
wyjasnione jako efekt zwigzany z zaangazowaniem w te wzbudzenia réznych podsieci (Zn lub
0). Efekt zmiany pozycji modu E;"&" jest silnie modyfikowany, poprzez domieszkowanie
magnezem, co jest wyjasnione jako efekt zmniejszania koncentracji luk tlenowych. Znikanie
modu E;"8" powigzano ze wzrostem nieporzadku indukowanego wprowadzaniem Mg do
krysztatu ZnO. Waznym wynikiem tej czesci pracy jest powigzanie z domieszka antymonu
modu o energii 240 cm™ oraz szczeg6towa analiza zachowania pasm w zakresie 500-600 cm™.

Wykorzystana w pracy metoda analizy danych eksperymentalnych (uwaga ta dotyczy
nie tylko rozdziatu 4) opiera sie na poréwnywaniu pojedynczych (wybranych?) widm



uzyskiwanych dla prébek o réznym domieszkowaniu. Takie podejscie zaktada jednorodnos¢
badanych prébek. Zastanawiam sie wiec na ile otrzymane wyniki sg reprezentatywne np.
w sytuacji gdy na efekt niejednorodnego naprezenia wywotanego oddziatywaniem z podtozem
naktadaja sie na efekty zwigzane bezposrednio z domieszkowaniem? Czy przeprowadzono
pomiary dla réznych miejsc na prébkach? Czy nie lepszym podejsciem bytoby wykonanie map
przestrzennych i przeprowadzenie analizy statystycznej dla poszczegdélnych modow
rejestrowanych w widmach ramanowskich? Chetnie ustysze opinie Autorki na ten temat.

Dyskutujgc wyniki przedstawione na rysunku 4.5 Autorka argumentuje, ze przesuniecie
modu E;M&" roénie wyktadniczo wraz ze wzrostem koncentracji antymonu. To chyba zbyt
mocne stwierdzenie w sytuacji, gdy dotyczy ono 4 punktéw eksperymentalnych, a piaty
drastycznie odbiega od takiej zaleznosci. Zeby potwierdzi¢ zalezno$¢ wyktadniczg w pewnym
zakresie lepiej bytoby np. pokaza¢ zmiane energii modu w skali logarytmicznej. Nie wiem na
ile szczegétowe byty badania XRD dla prébek o réznej zawartosci antymonu i ew. magnezu.
Czy przeprowadzono podobng analize poréwnawcza dotyczaca naprezen jak w przypadku
domieszkowania azotem (rozdziat 7, rys. 7.3)?

Wsrdd wielu dyskutowanych elementéw bardzo podoba mi sie dyskusja uzyskanych
rezultatdow uwzgledniajgca promienie jonowe antymonu wbudowujgcego sie do ZnO — to
bardzo fizyczne podejscie. Pewien niedosyt budzi brak wynikéw pomiaréw koncentracji
nos$nikdow swobodnych w zaleznosci od koncentracji antymonu (np. takich jak na rys. 5.1 dla
arsenu). Czy takie pomiary byty wykonane? Pomimo powyiszych zastrzezen i pytan bardzo
pozytywnie oceniam wyniki i ich dyskusje przedstawiong w rozdziale 4.

Rozdziat 5 poswiecony zostat badaniom warstw a-ZnO domieszkowanych arsenem.
Widma ramanowskie uzyskane dla réznych konfiguracji polaryzacyjnych wykazaty obecnos¢
modu réznicowego (E2"€"- E,'°%) dla energii 333 cm™. Zmiany pozycji poszczegdlnych modéw
wraz ze zmiang koncentracji byty niewielkie i raczej wynikajg z oddziatywania z podtozem
r- Al,03. Bardzo cennym elementem badar prébek domieszkowanych arsenem jest analiza
wynikow absorpcji ponizej przerwy energetycznej ZnO wykazujgca wzrost nieuporzagdkowania
wraz ze zwigkszaniem koncentracji antymonu. Zastosowany model krawedzi Urbacha
wskazuje na wzrost energii Urbacha E, wraz ze wzrostem domieszkowania, nie jest on jednak
znaczacy. Z rysunku 5.3 ¢ wynika, ze parametr £, dla niedomieszkowanych warstw ZnO jest
wyzszy niz dla najnizszej koncentracji uzyskanej z analizy danych SIMS, natomiast dla
najwyzszej badanej koncentracji As (ok. 3 x 10%° cm™) parametr E, jest mniejszy niz dla
koncentracji posredniej (ok. 2 x 10* cm™). Czy jest to wynik miarodajny, czy te: raczej
fluktuacja w zakresie niepewnosci pomiarowej?

Bardzo cennym uzupetnieniem prezentowanych wynikéw sa pomiary koncentracji
nosnikéw swobodnych. Niestety wskazujg one na niezwykle niska efektywnos¢ uzyskiwania
swobodnych dziur przez domieszkowanie arsenem. Efektywnoé¢ ta wydaje sie zmniejszaé
wraz ze wzrostem domieszkowania. Dla lepszej prezentacji uzyskanych danych na rysunku 5.1
dobrze bytoby zastosowaé inne skale, gdyz w aktualnej wersji zmiany koncentracji
swobodnych nosnikéw sg mato czytelne. Podstawowe pytanie nasuwajace sig po lekturze tego
rozdziatu dotyczy mozliwosci zwiekszenia koncentracji aktywnych elektrycznie domieszek As.
Jakie strategie sg w opinii Autorki najbardziej obiecujgce?
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Rozdziat 6 dotyczy domieszkowania ZnO azotem. Pomiary ramanowskie wykazaty
obecnos¢ modu réznicowego (E2"e"- E>'°%) oraz pojawienie sie dodatkowego modu w okolicy
277 cm™, ktory zinterpretowano jako modyfikacje drgar Zn otoczonego azotem zastepujacym
cze$¢ atomow tlenu. Jest to bardzo przekonujaca argumentacja. Cenng obserwacja jest to, ze
rejestrowane zmiany parametréow modéw dla réinych koncentracji azotu sa zwigzane
z orientacjg podfozy szafirowych. Jest to bardzo ciekawy problem warty wyjas$nienia.

W rozdziale 7, czesci Ill. (Discussion) przedyskutowano uzyskane wyniki dotyczace
domieszkowania antymonem, arsenem oraz azotem, ze szczegélnym uwzglednieniem
zachowania energii oraz szerokosci potéwkowych modéw E>'°% oraz E;"e&" w kontekscie ich
zwigzku z drganiami poszczegdlnych podsieci, jak réwniez wptywu promieni jonowych
domieszek wbudowujacych sie w miejsca anionowe i kationowe na zachowanie tych modéw.
Autorka zwraca uwage na réznice w zrédtach naprezenia w badanych warstwach wywotanym
przez wbudowywanie si¢ domieszek oraz orientacje podtoza szafirowego zestawiajgc wyniki
ramanowskie z pomiarami XRD dla warstw domieszkowanych azotem. To bardzo interesujacy
wynik, pokazujacy jak trudno jest wyciggac jednoznaczne wnioski na temat wptywu réznych
czynnikdw na naprezenie w warstwach epitaksjalnych. Jak juz wczeéniej wspomniatem bardzo
cennym rezultatem tych badan, jest pokazanie, ze jednoczesne domieszkowanie antymonem
i magnezem moze by¢ wykorzystane do kompensacji naprezen w warstwach MgzZnO. Cenna
jest tez dyskusja dotyczycgca dodatkowych modéw pojawiajacych sie w widamch
ramanowskich badanych warstw, w kontekscie nieporzadku tamigcego symetrie translacyjna
krysztatu oraz drgan lokalnych zwigzanych z domieszkami i ich kompleksami. To trudna analiza
i jestem pod wrazeniem jej dogtebnosci, zwtaszcza w sytuacji gdy dodatkowe mody sg zwykle
szerokie i naktadajg sie na siebie.

Cze$¢ IV (Summary) stanowi podsumowanie catej pracy, dobrze odzwierciedlajac jej
zawartosc.

Mgr Karolina Paradowska wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig literatury
przedmiotu i umiescita w bibliografii 191 pozycji. W znakomitej wigkszosci sg to oryginalne
artykuty naukowe, dobrze dobrane do podejmowanych w pracy doktorskiej zagadnien.

W mojej ocenie rozprawa jest dobrze zredagowana po angielsku i czyta sie jg dobrze.
Ze wzgledu na szczegétowa dyskusje parametréw widm ramanowskich, bardzo wazne dla
odbioru pracy sa podsumowania, ktére podkreslaja najwazniejsze rezultaty i wnioski. Za
drobne niedociagniecie mozna uznaé brak skali w zblizeniach interesujacych obszarow na
gtéwnych rysunkach. To utrudnia zrozumienie prezentowanych rezultatow i zmusza czytelnika
to sprawdzenia wartosci energii poszczegdlnych modéw rozpatrywanych w pracy. Na czesci
rysunkéw brakuje tez podpisow poszczegélnych pikow. W podpisach tabel w rozdziale 7
brakuje wyjasnienia co znaczy wartos¢ Aw, ktéra oczywiscie jest zdefiniowana wczesniej
w tekécie, ale dodanie tej informacji w podpisie utatwitoby czytelnikowi zrozumienie
prezentowanych wynikéw. Te braki nie wptywaja jednak znaczaco na ogdlny bardzo dobry
odbidr pracy. )

W podsumowaniu, chciatbym podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
prezentuje nowe i interesujgce wyniki plasujace si¢ w aktualnym nurcie badan $wiatowych,
w obszarze materiatéw dla elastycznej optoelektroniki, biosensoréw, jak rowniez dla



fotowoltaiki. O wartosci uzyskanych w ramach projektu doktorskiego wynikéw swiadczy fakt,
ze zostaly opublikowane w trzech artykutach w renomowanych czasopismach
specjalistycznych. W swoim dorobku mgr Karolina Paradowska ma ponadto juz 6 innych
artykutow w czasopismach z listy filiadelfijskiej (w wiekszosci w Journal of Alloys and
Compunds), jeden artykut w materiatach konferencyjnych 14th Student’s Science Conference
2016 oraz jeden w Przegladzie Elektrotechnicznym. Jesli chodzi o artykuly zwigzane
z rozprawg, to najlepiej cytowany jest artykut , Effect of annealing on photoluminescence and
Raman scattering of Sb-doped ZnO epitaxial layers grown on a-Al203”, opublikowany
w Journal of Alloys and Compounds w roku 2019. Byt on dotychczas cytowany juz 7 razy przez
innych badaczy (wedtug Web of Knowledge).

Warte podkreélenia jest to, ze mgr Karolina Paradowska angazowata sie réwniez
w projekty nie zwigzane z projektem doktorskim. Dzigki temu ma juz 36 cytowan (bez
autocytowan), a jej indeks h wynosi 4, co jest to bardzo dobrym wynikiem na tym etapie
kariery naukowej.

W mojej opinii mgr Karolina Paradowska pokazata, ze opanowata metode
spektroskopii ramanowskiej i potrafi zinterpretowacé uzyskane wyniki oraz odnie$¢ je do
wynikéw uzyskanych z wykorzystaniem innych metod eksperymentalnych i skonfrontowaé¢ z
aktualng wiedza w dziedzinie. Jest to wiec juz dojrzata badaczka, ktéry moze podja¢
samodzielnie trudne zagadnienia badawcze.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia ustawowe
wymagania dotyczace uzyskania stopnia doktora. Whioskuje o dopuszczenie mgr Karoliny
Paradowskiej do dalszych etapéw procedury doktorskie;j.
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