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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Tomasza Smolenskiego
pod tytutem
.Spektroskopia kropek kwantowych CdSe/ZnSe z pojedynczymi jonami Fe?*”

Praca doktorska mgr. Tomasza Smolenskiego poswiecona jest badaniom
do$wiadczalnym i analizie teoretycznej optycznych wlasciwosci polprzewodnikowych
heterostruktur CdSe/ZnSe z kropkami kwantowymi zawierajacymi pojedyncze jony zelaza
Fe?*. Formulujac podstawowe przestanki badawcze swojej pracy doktorskiej autor odwotuje
si¢ do kluczowego problemu fizycznych ograniczen dla dalszej miniaturyzacji ukladéw
elektronicznych do skali pojedynczych nanometréw wskazujgc na mozliwo$é¢ wykorzystania
wlasciwosci pojedynczych defektow czy domieszek w potprzewodnikach w nowej generacji
nanoprzyrzadéw elektronicznych (dziedzina solotroniki). Choé aktywnie badanych nowych
kierunkéw rozwoju nanoelektroniki jest znacznie wigcej (np. spintronika czy elektronika
molekularna) to idea wykorzystania pojedynczych atoméw domieszek w potprzewodnikach do
optycznego zapisu, przetwarzania i odczytu informacji zastuguje na wszechstronne zbadanie.
Podjete w pracy doktorskiej Tomasza Smolenskiego optyczne badania indywidualnych kropek
kwantowych CdSe/ZnSe z pojedynczymi jonami Fe?* niewatpliwie bardzo dobrze wpisujg sie
w ten nurt badan prowadzonych w wielu o$rodkach na $wiecie. Autor, w szczegdlnoscei,
podejmuje bardzo ambitne zadanie zrozumienia mechanizméw fizycznych i opracowania
do$wiadczalnych sposobéw kontrolowania metodami optycznymi stanu spinowego jonu Fe?"
w kropce kwantowej jako nowej realizacji uktadu o dwéch stanach kwantowych.

Osiagnigcie tych celow wymagato: (1) wytworzenia odpowiednich kropek kwantowych
CdSe/ZnSe z pojedynczymi jonami Fe i opracowania optycznych metod ich selekcji i
charakteryzacji, (2) przeprowadzenia precyzyjnych pomiaréw zaleznodci spektralnych i
czasowych fotoluminescencji ekscytonowej w kropkach kwantowych z pojedynczymi jonami
Fe* oraz (3) wykonania teoretycznej analizy struktury elektronowej ukladow ekscytonow
neutralnych lub natadowanych w kropkach kwantowych z uwzglednieniem anizotropowego
naprezenia sieci krystalicznej w kropce kwantowe;j i sprzgzenia wymiennego s,p-d pomiedzy
spinem elektronu i dziury w ekscytonie a spinem jonu Fe2*,

Autor znakomicie zrealizowal te zdania dokonujac szeregu waznych obserwacii
doswiadczalnych (rozszczepienia stanow elektronowych ekscytonu i stanow spinowych jonu
magnetycznego), opracowujac odpowiedni model teoretyczny 1 wyznaczajac parametry
fizyczne kluczowe dla opisu sprzgzonego ukladu ekscytonéw i jonow Fe** w kropkach
kwantowych CdSe/ZnSe z Fe.

Badane przez doktoranta uklady tzw. samozorganizowanych kropek kwantowych
CdSe/ZnSe zostaly wytworzone przez dr. Wojciecha Pacuskiego w laboratorium epitaksji z
wigzek molekularnych Wydzialu Fizyki UW. Sa to bardzo dobre heterostruktury
pdlprzewodnikowe z powodzeniem wykorzystywane w wielu badaniach efektow
magnetooptycznych w pojedynczych kropkach kwantowych. Blisko wspolpracujac z zespolem



technologicznym doktorant miat duzy wplyw na szczegolowe planowanie i realizacje zadan
technologicznych. Dysponowal on takze bogatymi informacjami na temat charakteryzacji
strukturalnej i optycznej réznych potprzewodnikowych heterostruktur 1I-VI z kropkami
kwantowymi CdSe/ZnSe i CdTe/ZnTe (takze z magnetycznymi jonami Mn?®), ktére z duzymi
sukcesami badane sa w macierzystym zespole badawczym doktoranta w Zakladzie Fizyki Ciata
Stalego UW,

Kluczowe dla recenzowanej rozprawy pomiary spektroskopowe luminescencji w
obszarze ekscytonowym a takze obliczenia struktury elektronowej jonéw Fe?* w kropce
kwantowej CdSe/ZnSe doktorant wykonal W swoim macierzystym zespole pod
kierownictwem promotora prof. dr. hab. Piotra Kossackiego i promotora pomocniczego dr.
Mateusza Gorycy. W pelni wykorzystat on unikatowe mozliwosci tego zespotu i bardzo
aktywnie wlaczyl sie w prowadzone tam badania spektralnych i czasowych zaleznodci
promieniowania  luminescencyjnego roznorodnych  polprzewodnikowych — ukladéw
niskowymiarowych. Natomiast wazne pomiary optyczne w silnych polach magnetycznych
autor wykonat podczas swoich pobytéw badawczych w Laboratorium Silnych Pél
Magnetycznych w Grenoble.

Rozprawa jest dosy¢ obszerna (ponad 220 stron) i zawiera czg$¢ wprowadzajaca:
streszezenia w jezyku polskim i angielskim; wstep (rozdzial 1), w ktérym przedstawiono
problematyke kropek kwantowychi jonéw magnetycznych w polprzewodnikach II-VI a takze
okreslono cel i zakres pracy doktorskiej; rozdziat 2, w ktérym oméwiono metode wytwarzania
badanych nanostruktur z kropkami kwantowymi CdSe/ZnSe oraz wykorzystywane przez
doktoranta optyczne uklady pomiarowe, a takze rozdziat 3 zawierajacy wazne informacje o
optycznych wiasciwosciach kropek kwantowych CdSe/ZnSe bez jonéw Fe. Oryginalne wyniki
badawcze doktoranta przedstawione sa w rozdzialach 4-8 i obejmujg: analize teoretyczna
stanow elektronowych jonu Fe** w kropce kwantowej (rozdzial 4), wyniki badan
magnetospektroskopowych  réznych  neutralnych  lub naladowanych  kompleksow
ekscytonowych (rozdzialy 5, 6 i 7) oraz analize statystyczna uzyskanych parametrow
fizycznych (rozdziat 8). Podsumowania rozprawy i oméwienia nowych perspektyw dokonano
w rozdziale 9. Na koncu rozprawy podana jest takze literatura przedmiotu (296 pozycji) i spis
publikacji autora.

W rozdziale 1 przypomniane sg podstawowe informacje na temat struktury elektronowej
potprzewodnikéw II-VI, wilasciwosci fizycznych jonéw metali przejSciowych w polu
krystalicznym matrycy poiprzewodnikowej o strukturze blendy cynkowej oraz mechanizmow
oddziatywan wymiennych spinéw nosnikéw tadunku (elektronéw i dziur) i elektrondéw z
powloki 3d jonu magnetycznego. Oméwiony jest przypadek waznego uktadu referencyjnego:
kropek kwantowych CdTe/ZnTe z jonem Mn?", ktérego moment magnetyczny ma czysto
spinowy charakter. Autor odnosi si¢ takze do waznego efektu wygaszania luminescencji przez
jony magnetyczne w krysztatach objetosciowych wskazujac na jakosciowo inny obraz tego
efektu w ograniczonych przestrzennie i napre¢zonych uktadach kropek kwantowych z jonami
Fe. Jest to bardzo dobrze napisane i uzyteczne oméwienie tych zagadnien wazne dla
zrozumienia catosci rozprawy.

Rozdzial 2 poswigcony jest przedstawieniu: (1) zastosowane] metody wytwarzania
kropek kwantowych CdSe/ZnSe w procesie samozorganizowanego wzrostu w
niedopasowanym sieciowo ukladzie warstw potprzewodnikowych oraz (2) uktadéw do
magnetooptycznych  pomiaréw  mikroluminescencji w  obszarze ekscytonowym
wykorzystywanych przez autora w Warszawie i w Grenoble do wykonania pomiaréw
zaleznosci widmowych i czasowo-rozdzielonych w szerokim zakresie pol magnetycznych,
mocy pobudzania i temperatury.



Do pelnego obrazu struktury elektronowej i oczekiwanych  wlasciwosci
luminescencyjnych badanego ukladu troche zabrakto informacji o niecigglosci pasm w
heterozlaczu CdSe-ZnSe, a w szczegdlnosci o wysokosci potencjatu wigzacego dla dziur w
takim ukladzie ze wspolnym anionem i zwigzanej z tym stabilnosci komplekséw
ekscytonowych w kropkach kwantowych CdSe/ZnSe w temperaturach bliskich temperaturze
pokojowe;j.

W' rozdziale 3 przedstawiono podstawowe wilasciwosci kompleksow ekscytonowych
obserwowanych w niemagnetycznych kropkach kwantowych CdSe/ZnSe. Jest to bardzo wazny
i uzyteczny punkt odniesienia do dalszych oryginalnych badan podjgtych w niniejszej pracy
doktorskiej. Bazujac czg$ciowo na wynikach whasnych oraz podsumowujac inne wyniki
literaturowe doktorant identyfikuje spektralnie kompleksy ekscytonowe kluczowe dla
luminescencji tych materiatlow: neutralne ekscytony X i biekscytony 2X oraz natadowane
ekscytony (triony) X i X (stabsze linie). Oméwione jest takze rozszczepienie standw
elektronowych zwigzane z oddziatywaniem wymiennym spinu elektronu i dziury w ekscytonie
oraz wazny efekt wplywu pola magnetyczne przytozonego w konfiguracji Faradaya lub Voigta
na rozszczepienie linii widmowych luminescencji.

Rozdzial 4 poswigcony jest wykonanej w przyblizeniu tadunkéw punktowych
teoretycznej analizie stanéw spinowych jonu Fe>* w polu krystalicznym kropki kwantowej
CdSe/ZnSe. Autor wskazuje na jakosciowa roznicg pomigdzy przypadkiem krysztalu
objetosciowego (stan podstawowy jonu Fe?* to niezdegenerowany singlet) a kropka kwantowa
CdSe/ZnSe, w ktorej poziom podstawowy okreslaja dwa bliskie stany kwantowe o rzucie spinu
na os wzrostu kropki S,=+2. Taki wynik dziatania silnego strukturalnego naprezenia w kropce
(duze niedopasowanie parametrow sieci krystalicznej materiatu kropki i bariery) ma zasadnicze
znacznie dla charakteru orbitalnych stanéw jonu Fe?* a takze rozszczepien spinowych i widma
ekscytonowych przej$¢ optycznych.

W rozdziale 5 przedstawiono charakterystyczne widma luminescencji kropek
kwantowych CdSe/ZnSe z pojedynczymi jonami Fe?*. Obserwowana struktura subtelna linii
luminescencyjnych zwigzana jest z rekombinacjg promienista réznych kompleksow
ekscytonowych 1 jest przez autora jasno wyjasniona w ramach modelu przedstawionego w
rozdziale 4 z pokazaniem kluczowej roli oddziatywan wymiennych s,p-d. Zaprezentowane sa
takze wyniki czasowo-rozdzielonych pomiarow rekombinacji neutralnego ekscytonu w
kropkach CdSe/ZnSe z i bez jonéw Fe?*. Pokazano, ze obecnodé jonoéw Fe nie prowadzi do,
znanego w krysztatach objetosciowych, efektu wygaszania luminescencji. Ta bardzo wazna
obserwacja do$wiadczalna otwiera nowe mozliwosci badaf polprzewodnikowych kropek
kwantowych II-VI takze z innymi metalami przejsciowymi rodziny 3d.

Rozdzial 6 zawiera wyniki bardzo wnikliwych i wszechstronnych badan struktury
subtelniej i whasciwoscei polaryzacyjnych linii luminescencyjnych zwiazanych z rekombinacja
neutralnych komplekséw ekscytonowych i biekscytonowych w kropce kwantowej CdSe/ZnSe
z jonami Fe bez pola magnetycznego i w polu przyktadanym w dwoch podstawowych
konfiguracjach (Faradaya i Voigta). Obserwowane zmiany energii, rozszczepienia,
intensywnosci i stopnia polaryzacji linii wyjasnione s3 w modelu zaproponowanym przez
autora. Spektakularne poréwnanie widm do$wiadczalnych i przewidywan modelu
przedstawiajg rys. 6.2, 6.4, 6.8 16.12. Szczegétowo rozwazone sa roézne mozliwe mechanizmy
mieszania stanéw spinowych jonu oraz rola efektywnej anizotropii magnetycznej tego uktadu
w kierunku osi wzrostu kropek. Na postawie analizy tych widm wyznaczone zostaty kluczowe
parametry opisujace strukture elektronowa i spinowa komplekséw ekscytondéw neutralnych i
jonéw Fe** w kropce kwantowe;.

Analogiczny program wszechstronnych badan magnetooptycznych i ich interpretacji
teoretycznej zrealizowano w rozdziale 7 dla zakresu spektralnego rekombinacji ekscytonow
natadowanych (trionéw X" i X+ ) w kropce kwantowej CdSe/ZnSe z pojedynczym jonem Fe.



Uzyskano réwnie spektakularng zgodnos¢ obserwowanych doswiadczalnie widm
magnetoluminescencji i przewidywan teoretycznego modelu stanéw  elektronowych
sprzgzonego wymiennie kompleksu trion — jon magnetyczny.

Rozdzial 8 poswiecony jest statystyczne] analizie parametréw fizycznych (catek
wymiany s,p-d, rozszczepien stanu podstawowego jonu Fe®*) wyznaczonych do$wiadczalnie
dla ponad 30 zbadanych przez autora uktadow kropek kwantowych CdSe/ZnSe z jonami Fe?*,
Podsumowaniem tego rozdziatu jest tabela zamieszczona na stronie 177 pokazujaca dosy¢
duzy rozrzut tych parametréw zwigzany zapewne z przypadkowym potozeniem jonéw Fe w
kropce oraz réznicami w lokalnym naprezeniu sieci krystalicznej. Problemem przysztosci
pozostaje opracowanie metod bardziej deterministycznego wytwarzania takich uktadéw.

Rozprawa jest przygotowana starannie i czyta si¢ bardzo dobrze, w szczegélnosci
zwracaja uwage przemyslane i czytelne rysunki. Dostrzeglem zaledwie kilka drobnych
potkni¢¢ jezykowych, np. w uzywanych przez autora zwrotach takich jak ..system kropek
kwantowych” czy ,,system materialowy” recenzent opowiada si¢ za terminem ,.uklad ...”.

Praca doktorska mgr. Tomasza Smolenskiego zawiera szereg nowych i bardzo
wartosciowych wynikow badawczych (doswiadczalnych i teoretycznych), ktére doktorant
podsumowuje w rozdziale 9, a ktére krotko mozna uja¢ nastepujaco:

e wytworzenie pojedynczych kropek kwantowych CdSe/ZnSe zawierajacych jeden jon
Fe**oraz opracowanie metod ich selekeji i optycznej charakteryzacji;

* wykonanie bardzo precyzyjnych i wszechstronnych (zaleznosci spektralne, czasowe,
polaryzacyjne, wplyw pola magnetycznego 1 mocy pobudzania) pomiaréw
luminescencji ekscytonowej z indywidualnych kropek kwantowych CdSe/ZnSe z
pojedynczymi jonami Fe2*:

* opracowanie modelu teoretycznego dobrze opisujacego stany elektronowe sprzezonego
oddziatywaniem wymiennym s.p-d uktadu ekscyton - jon magnetyczny Fe?" w kropce
kwantowej i wyznaczenie podstawowych parametréw fizycznych tego uktadu;

® zrozumienie kluczowej roli naprezenia krystalicznego w kropce kwantowe; i sprzgzenia
wymiennego s,p-d w wyjasnieniu mechanizmu wzbudzen optycznych i zaskakujaco
wysokiej wydajnosci proceséw promienistej rekombinacji ekscytonow neutralnych i
natadowanych w kropce kwantowej CdSe/ZnSe z Fe.

Warto takze podkresli¢, ze doktorant ma juz imponujacy dorobek publikacyjny. W
krotkim okresie 5 lat (2013-2017) T. Smolenski opublikowat 31 prac oryginalnych, w tym 24
prace blisko zwigzane z tematyka jego rozprawy doktorskiej. Sa to publikacje w bardzo
prestizowych czasopismach fizycznych i fizyko-chemicznych: Nature Communications (2),
Nano Letters (2), ACS Nano (1), Physical Review Letters (1), Physical Review X (1)i Physical
Review B (14, w tym ostatnia praca z listopada 201 7). Ma tez w swoim dorobku jednoautorska
publikacje w Journal of Applied Physics. W 7 pracach T. Smolenski jest pierwszym autorem.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Tomasza Smolenskiego
pt. ,Spektroskopia kropek kwantowych CdSe/ZnSe z pojedynczymi jonami Fe?*”
znakomicie spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim z fizyki i wnosz¢ o dopuszczenie
do jej publicznej obrony.



Wnosz¢ takze o wyréznienie tej rozprawy w zwiazku z Jjej wyrdzniajgcymi walorami:

podjgciem i znakomitym zrealizowaniem bardzo ambitnego zadania badawczego
dotyczacego zrozumienia mechanizméw fizycznych i opracowania sposobow
kontrolowania metodami optycznymi stanu spinowego jonu Fe?* w kropce
kwantowej — modelowego uktadu o dwéch stanach kwantowych;

dokonaniem szeregu waznych obserwacji doswiadczalnych (rozszczepienia
stanow elektronowych ekscytonu i stanéw spinowych jonu magnetycznego) oraz
opracowaniem odpowiedniego modelu teoretycznego i wyznaczeniem
parametrow kluczowych dla kwantowego opisu ekscytonow i jonow Fe?* w
kropkach kwantowych CdSe/ZnSe z Fe:

doswiadczalnym  pokazaniem jakodciowej zmiany charakteru stanu
podstawowego jonu Fe?* w kropce kwantowej CdSe/ZnSe w poréwnaniu do
krysztaldw objetosciowych CdSe i ZnSe z Fe:

opublikowaniem przez doktoranta szeregu prac w bardzo prestizowych
czasopismach migdzynarodowych, np.: Nature Communications, Physical
Review Letters czy Physical Review X:

jasnym, wszechstronnym i przekonywujacym przedstawieniem metod i wynikow
badan do$wiadczalnych oraz stosowanych modeli teoretycznych swiadczacym o
glebokim zrozumieniu przez doktoranta omawianych zagadnien.
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