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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Marii Paradowskiej pt.: ,Raman
scattering in zinc oxide doped with group V elements”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska jest pracg eksperymentalng dotyczaca
fizyki pétprzewodnikdow. Jej celem jest zbadanie wptywu domieszkowania tlenku cynku (ZnO)
pierwiastkami z grupy V na rozpraszanie Ramana. Tlenek cynku jest potprzewodnikiem o
prostej przerwie energetycznej wynoszacej 3.3 eV w temperaturze pokojowej zapewniajacej
silne przejscia optyczne w tej energii. Dzieki temu technologia bazujgca na tlenku cynku
mogtaby stanowi¢ konkurencje dla azotku galu posiadajgcego podobng przerwe
energetyczng. Gtéwng trudnos¢ w zastosowaniu tlenku cynku w Zrédtach oraz detektorach
$wiatta stanowi brak stabilnego domieszkowania ZnO na typ p. Rozprawa mgr Karoliny
Paradowskiej, w ktdrej opisane sg wtasnosci ZnO domieszkowanego antymonem, arsenem i
azotem wytworzonego przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych wpisuja sie w nurt
badan nad uzyskaniem przewodnictwa typu p w ZnO i stanowig interesujgcy wkfad w
Swiatowa literature dotyczacy tego zagadnienia.

Wszystkie badania opisane w rozprawie doktorskiej wykonane zostaty na cienkich warstwach
Zn0 i (Zn,Mg)0 wytworzonych przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych, co zapewnia im
wysokiej klasy jakos¢ krystaliczng oraz minimalizuje prawdopodobieristwo obecnosci
nieintencjonalnych domieszek ze wzgledu na czysto$¢ pierwiastkdw stosowanych w tej
technologii. Zaprezentowane w rozprawie doktorskiej obszerne i szczegétowe badania takich
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struktur przy uzyciu rozpraszania Ramana majg niewatpliwie nowatorski charakter. Zostaty
one opublikowane w trzech artykutach, ktére ukazaty sie w dobrych czasopismach:

1. E. Przezdziecka, K.M. Paradowska, A. Lysak, A. Wierzbicka, P. Sybilski, E. Placzek-Popko, R.
Jakiela, J.M. Sajkowski, A. Kozanecki, "Influence of As doping on the properties of nonpolar
ZnQO", Thin Solid Films 2021, vol. 720, 138520

2. E. Przezdziecka, K.M. Paradowska, W. Lisowski, A. Wierzbicka, R. Jakieta, E. Zielony, Z.
Gumienny, E. Ptaczek-Popko, A. Kozanecki, "ZnO:Sb MBE layers with different Sb content-
optical, electronic and structural analysis", Journal of Alloys and Compounds 2019, vol. 797,
p.1163-1172.

3. K.M. Paradowska, E. Przezdziecka, E. Pfaczek-Popko, E. Zielony, M. Stachowicz,
A. Kozanecki, "Effect of annealing on photoluminescence and Raman scattering of Sh-doped
ZnO epitaxial layers grown on a-Al203", Journal of Alloys and Compounds 2019, vol. 774, p.
1160-1167.

W jednym z artykutéw mgr Karolina Paradowska jest pierwszym autorem, a w dwéch drugim
autorem, co Swiadczy o jej znacznym wktadzie w te publikacje. Prace te zostaty zauwazone
przez srodowisko naukowe i sg cytowane juz 11 razy (ISI Web of Science, 27 lipca 2021)
pomimo tego, ze ukazaty sie wzglednie niedawno.

Rozprawa doktorska jest dos¢ obszerna i liczy sobie 185 stron. Podzielona jest na cztery
gtéwne czesci, w ktorych skitad wchodzi siedem rozdziatow. Najwazniejsze wyniki
przedstawione sg w trzeciej czesci: ,, Wyniki i dyskusja” w rozdziatach 4, 5, 6 i 7 gdzie opisane
sq kolejno wyniki rozpraszania Ramana dla ZnO i (Zn,Mg)O domieszkowanego antymonem,
arsenem i azotem, oraz przeprowadzona jest dyskusja tych wynikow.

W rozdziale pierwszym przedstawiony jest ogdlny kontekst przeprowadzonych badan na
podstawie literatury Swiatowej. W sposéb klarowny zdefiniowane sg cele rozprawy
doktorskiej oraz opisana jest jej struktura. Wskazane sg ponadto artykuty, w ktérych zostaty
czesciowo opublikowane wyniki zamieszczone w rozprawie doktorskiej. Rozdziat ten stanowi
bardzo solidny wstep do dalszych czesci rozprawy.

Czes¢ druga zawiera opis podstaw teoretycznych potrzebnych do zrozumienia rozprawy
doktorskiej. Podzielona jest ona na dwa rozdziaty: rozdziat pierwszy wprowadza podstawy
rozpraszania Ramana, a rozdziat 2 opisuje podstawowe wtasnosci ZnO. Mojg uwage zwrdcito
tutaj szerokie spojrzenie na technike rozpraszania Ramana, ktére nie ograniczato sie
wyfacznie do fizyki ciata statego. Przedstawiony zostat takze ciekawy zarys historyczny
dotyczgcy tej metody oraz opisane zostaty wszystkie niezbedne informacje dotyczace
rozpraszania Ramana w ZnO. Na szczegdlng uwage zastuguje wedtug mnie rozdziat 2.2, w
ktorym opisane zostaty rézne rodzaje defektéw w ZnO oraz mozliwe strategie uzyskania
przewodnictwa typu p w tym materiale. Jest to wedtug mnie dobrej jakosci artykut
przeglgdowy i Swiadczy bardzo dobrej znajomosci literatury zwigzanej z tym tematem.




Moja drobna uwaga dotyczy nomenklatury dotyczacej struktury pasmowej ZnO (strony 36-
37). ZnO posiada strukture krystaliczng wurcytu. Nie wprowadzatbym tutaj nazw: dziury
cigzkie, dziury lekkie i dziury odszczepione oddziatywaniem spin-orbita, ktére sg zazwyczaj
stosowane do opisu struktury pasmowej potprzewodnikéw ze strukturg blendy cynkowej.
Pozostatbym tutaj przy nazwach: pasmo A, pasmo B, pasmo C.

Rozdziat 3 rozprawy doktorskiej zawiera szczegdtowy opis uktadéw doswiadczalnych. Zostat
on wykonany z nalezyta starannoscig, a wiekszosc¢ istotnych parametréw eksperymentalnych
zostata w nich przedstawiona. Przy opisie uktadu do rozpraszania Ramana dodatbym jeszcze
informacje na temat rozmiaru plamki lasera na prébce ze wzgledu na fakt, ze bardziej istotna
wydaje sie by¢ gestos¢ mocy pobudzania, niz sama moc pobudzania. Ponadto nie jest dla
mnie jasne na podstawie tego rozdziatu czy Autorka uczestniczyta w pomiarach
przeprowadzonych poza Politechnika Wroctawska. Znacznie wzmocnitoby to catg rozprawe.
Na stronie 62 wspomniany zostat ,triple subtractive operation mode of Raman
measurement”, ktory zostat uzyty do badania niektorych linii. Dlaczego zostat on
wprowadzony i na czym polega?

Jak juz wspomniatem na wstepie, poczawszy od rozdziatu 4 rozpoczyna sie najwazniejsza
czgs¢ rozprawy doktorskiej opisujgca pomiary rozpraszania Raman na ZnO domieszkowanym
réznymi pierwiastkami grupy V uktadu okresowego bedgcymi potencjalnymi kandydatami na
domieszki typu p w tym potprzewodniku. Najbardziej obszerny rozdziat 4 dedykowany jest
domieszkowaniu antymonem. Przedstawiono w nim wyniki rozpraszania Ramana na ZnO:Sb
w funkcji koncentracji antymonu dla dwdch réznych geometrii krysztatu wynikajgcych z
orientacji podfoza Al,O;. Najciekawszym wynikiem w mojej opinii byta obserwacja
dodatkowych linii ramanowskich w 500-600cm™ i 238cm™ pojawiajacych sie tylko w
obecnosci domieszek niezaleznie od orientacji krysztatu. Innym ciekawym efektem jest
przesuwanie sie niektérych linii typowych dla ZnO w funkcji domieszkowania antymonem.
Swiadczy to najprawdopodobniej o rosngcym naprezeniu spowodowanym obecnoscig
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domieszki. Ciekawg obserwacjg jest zmiana pozycji energetyczna modu E,
drganiami podsieci tlenowej przy statej pozycji modu E,°% zwigzanego z drganiami podsieci
cynkowej. Narzuca sie tu interpretacja, ze antymon zastepuje tlen w ZnO. Jednakze, jak
stwierdza Autorka rozprawy, nie zgadzatoby sie to z badaniami XPS. Spéjna interpretacja
pomiardw rozpraszania Ramana i XPS polega natomiast na zmniejszeniu sie liczby luk
tlenowych pod wptywem domieszkowania antymonem. Uwazam, ze sam fakt, ze nie zostata
przyjeta pierwsza lepsza interpretacje, ale podjeta zostata préba uzgodnienie wynikéw
otrzymanych przy zastosowaniu kilku réznych technik pomiarowych $wiadczy o dojrzatosci

naukowej Autora rozprawy.

W kolejnym kroku zbadane zostaty warstwy (Zn,Mg)O domieszkowane antymonem. Rowniez
w tym przypadku pojawiaty sie podobne linie ramanowskie jak w przypadku ZnO:Sb, ktére
nie wystepowaty w niedomieszkowanym ZnO. Zostato wykazane, ze obecnos$¢ Mg skutkuje

a Interpretacja tego wyniku polega na pojawieniu
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zmniejszeniem sie przesuniecie modu E;



sie naprezenia rozciggajacego spowodowanego wprowadzeniem magnezu do sieci ZnO:Sb,
ktory czesciowo réwnowazy naprezenie Sciskajgce zwigzane z obecnoscia domieszki
antymonu.

W przypadku zastosowania podtoza r-Al,O3 zaréwno ZnO jak i (Zn,Mg)O rosnie w kierunku
niepolarnym, a-(Zn,Mg)O. Os krystaliczna c¢ znajduje sie wtedy w ptaszczyznie prébki.
Uzyskanie petnej informacji o krysztatach zorientowanych w ten sposéb na podstawie
rozpraszania Ramana wymaga zastosowania pomiarow w funkcji polaryzacji liniowej w
pobudzaniu i detekcji. Bardzo dobrze zostat opisany w rozprawie zaréwno uktad pomiarowy
jak i reguty wyboru dla rozpraszania Ramana dla réznych moddéw fononowych. Dzieki
zastosowaniu takiej geometrii uktadu pojawiajg sie w pomiarach Ramana nowe mody
fononowe dozwolone w tej konfiguracji poprzez reguty wyboru. Wnioski otrzymane dla tej
geometrii uktadu sg dos¢ podobne jak w przypadku opisanych wczesniej badan dla
otrzymanych dla ¢-ZnO i ¢c-ZnMgO. Jedyng rdznicg jest wielko$¢ przesuniecia modu E,"E"
zaleznego od naprezenia. Logicznym wnioskiem zaprezentowanym w rozprawie jest zatem,
ze wielkos¢ naprezenia zalezy od rodzaju zastosowanego podfoza. Ponadto linie dodatkowe
w zakresie 500-600 cm™ wystepuja w tylko konfiguracji, gdy polaryzacja liniowa lasera
pobudzajgcego jest taka sama jak polaryzacja liniowa detekgcji. Jest to bardzo ciekawy wynik
eksperymentalny. Jakie wnioski dotyczgce domieszki Sb w ZnO mozna wyciggngé¢ na jego
podstawie?

Zbadany zostat ponadto efekt wygrzewania probki ZnO:Sb w atmosferze tlenu. Okazato sie,
7e w wyniku wygrzewania intensywno$¢ linii w 500-600 cm™ maleje niemalze do zera, co
sugeruje wzrost jakosci krystalicznej badanych warstw. Czy wiadomo jak wptywa to na
transport elektronowy?

Na tym etapie chciatbym doceni¢ dobrg jakos¢ pomiaréw zaleznosci polaryzacyjnych
rozpraszania Ramana, ktére zostaty przedstawione w rozdziale 4, np.: rys. 4.29, 4.30, 4.31.
Ponadto, bardzo pomocne i pomystowe jest zaznaczenie réznymi kolorami linii pochodzacy
od ZnO i linii bedacych konsekwencja obecnosci domieszki Sh.

Kilka drobnych szczegdétéw na innych rysunkach mozna bytoby natomiast poprawié. Dodanie
widma probki referencyjnej ZnO bez domieszki Sb znacznie utatwitoby czytelnos¢ rys. 4.3 i
4.4. Podobnie, na rysunku 4.13 mozna bytoby doda¢ widmo rozpraszania Ramana dla
niedomieszkowanego (Zn,Mg)0O. Wstawki pokazujgce powiekszenia istotnych elementow
widma rozpraszania Ramana na wykresach 4.3, 4.4, 4.13 powinny posiadac skale.

Znacznie mniejszy wptyw na rozpraszanie Ramana ma domieszkowanie ZnO arsenem, ktore
opisane zostato w rozdziale 5. Nie spowodowato ono pojawienia sie nowych modow
fononowych. Czy oznacza to, ze domieszka arsenu w mniejszym stopniu zaburza strukture
krystaliczng ZnO niz domieszka antymonu?

Jedynym zaobserwowanym efektem byto tutaj zwiekszenie szerokosci linii ramanowskich
wraz ze zwiekszajgcym sie domieszkowaniem arsenem, ktore jest spowodowane
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zwigkszeniem nieporzadku zwigzanego z obecnoscig domieszek. Efekt ten wystepuje takze w
przypadku domieszkowania ZnO antymonem i azotem oraz w przypadku zwiekszania
koncentracji Mg w (Zn,Mg)O.

Rozdziat 6 dedykowany jest domieszkowaniu ZnO azotem. Obserwuje sie tutaj nowg linie w
widmie rozpraszania Ramana w 277 cm™. Na podstawie istniejacej literatury oraz ze wzgledu
na do$¢ matg czestotliwos¢ modu, linia ta zostata przypisana drganiom atoméw Zn w
sytuacji, gdy czes¢ atomodw tlenu z najblizszego otoczenia zostaje zastgpiona azotem. Linia ta
wystepuje zaréwno w widmie rozpraszania Ramana dla ¢-ZnO:N i a-ZnO:N. Domieszkowanie
azotem nie wptywa natomiast na naprezenie warstw ZnO jak to byt w przypadku
domieszkowania antymonem.

W kilku miejscach w rozdziale 6 powtarza sie pewna niescistos¢. ZnO nie jest domieszkowany
czgsteczkami N, tylko atomami azotu, najprawdopodobniej w stanie tadunkowym N°.
Dlatego wystepujace w rozprawie sformutowanie N-doped, ZnO:N s3 jak najbardziej
prawidtowe, w przeciwienstwie do ‘N,-doped’ (str. 127) lub ‘N, content’ (str. 134).
Sformutowanie ‘N,-flow’ na stronie 135 dotyczy przeptywu azotu w uktadzie do epitaksji z
wigzek molekularnych i jest prawidtowe.

Obszerna dyskusja podsumowujgca wszystkie wyniki zostata przeprowadzona w rozdziale 7.
Zwrdcona zostato tutaj szczegdlna uwaga na pozycje modow E; Swiadczgcych o naprezeniu
ZnO oraz na pojawianie sie dodatkowych linii w skutek domieszkowania réznymi
pierwiastkami. W ostatniej czesci IV wypunktowane zostaty najwazniejsze osiggniecia

rozprawy doktorskiej.

Moja kolejna uwaga dotyczy rysunku 7.1 (a takze 4.10 i 4.26). Na jego podstawie nie mozna
stwierdzi¢, ze wystepuje liniowa zalezno$¢ miedzy koncentracjg Mg a przerwg energetyczng
(Zn,Mg)O0, jak zostato to napisane na stronie 148. Zaleznos¢ liniowa jest tutaj zatozeniem, na
podstawie ktorego powstat ten wykres (wzory 4.1 i 4.2), a nie wnioskiem. Wykres 7.1 (a
takze 4.10 i 4.26) pokazuje nam, ze koncentracje Mg w (Zn,Mg)O wyznaczone z
fotoluminescencji i absorpcji sg do siebie podobne. Ponadto niektére punkty pomiarowe na
wykresie 7.1 sugerujg ujemng koncentracje. Nie ma to zadnego fizycznego uzasadnienia.

Podsumowujac, mgr Karolina Paradowska przeprowadzita obszerne badania rozpraszania
Ramana na ZnO i (Zn,Mg)O domieszkowanym pierwiastkami z grupy V uktadu okresowego.
Zbadany zostat w szczegdlnosci wptyw domieszkowania antymonem, arsenem i azotem, a
takze wptyw orientacji krystalicznej podtoza, zawartosci molowej Mg w (Zn,Mg)O i
wygrzewania warstw w atmosferze tlenu. Zmierzonych zostato przy tym okoto 40 starannie
dobranych prébek tworzgcych kilka serii, ktére pozwolity na rozrdznienie wptywu
poszczegblnych parametréw na widmo rozpraszania Ramana. Mgr Karolina Paradowska
wykazata sie przy tym nalezytg starannoscig zaréwno przy planowaniu jak i wykonywaniu
pomiaréw. Ponadto przeprowadzita szczegétowag analize danych eksperymentalnych,
poréwnata je z istniejgcy literaturg oraz wykazata sie nalezytg ostroznoscig naukowa w ich
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interpretacji. Wszystkie te czynnosci wskazujg na dojrzatos¢ naukowg Autorki rozprawy
pozwalajacej jej w przysztosci na samodzielne podjecie zagadnien badawczych. Drobne
uwagi, ktoére wymienitem w niniejszej recenzji nie zmieniaja mojej wysokiej oceny
przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska mgr Karoliny Paradowskiej spetnia wszystkie
ustawowe i zwyczajowe wymagania dotyczace uzyskania stopnia doktora. Wnioskuje o
dopuszczenie mgr Karoliny Paradowskiej do dalszych etapdw procedury.

Dr hab. Piotr \/\ZJjnar, prof. IFPAN



