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Recenzja rozprawy doktorskiej pani mgr Karoliny Ewy Potczynskie;j
pt. Whtwarzanie, identyfikacja 1 kontrola stanu tadunkowego epitaksjalnych kropek
kwantowych z pojedynczymi domieszkame magnetycznyme W Ni oraz Fe

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Ewy Potczynskiej zostata przygotowana na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem dr hab. Wojciecha Pacuskiego. Celem pracy byto
wytworzenie epitaksjalnych, samoorganizujacych si¢ kropek kwantowych domieszkowanych
pojedynczymi jonami metali przejSciowych, a nastgpnie zbadanie wtasciwosci optycznych takich
nanostruktur. Badania te sa istotne, gdyz przyczyniaja si¢, z jednej strony, do rozwoju technik
epitaksjalnych wytwarzania obiektéw o obnizonej wymiarowosci, z drugiej strony, do lepszego
zrozumienia magnetyzmu w nanoskali, 1 wreszcie z trzeciej strony ze wzgledu na mozliwe
zastosowania pojedynczych jonéw do zapisu 1 przetwarzania informacji. Tematyka pracy doktorskiej

mgr Potczynskiej dotyczy zatem waznych 1 aktualnych probleméw naukowych.

Rozprawa jest napisana w jezyku polskim w niezwykle poprawny 1 przejrzysty sposob.
Autorka wprawdzie balansuje czesto na granicy slangu naukowego, a nawet przekracza te granice,
co niekiedy utrudnia zrozumienie jej mysli (ponizej przytaczam konkretne przyktady), niemniej tezy
1 osiagnigcia jej pracy opisane sa bardzo jasno. Rozprawa sktada si¢ z dziewigciu rozdziatow 1 jej
zasadnicza cze$¢ liczy 102 strony. Bibliografia sktadajaca si¢ 57 pozycji jest raczej skromna biorac
pod uwage fakt, ze badania poétprzewodnikow litych 1 nanostrukturyzowanych z jonami
magnetycznymi oraz kropek kwantowych to dziedziny nauki rozwijane od dziesi¢cioleci. W
szczegolnoscl dosy¢ kuriozalnym jest niewtaczenie do bibliografii prac grupy prof. Karczewskiego,
skoro spora cze$¢ rozprawy Autorka poswieca na opis metodologii procesu hodowania kropek

kwantowych z tellurku kadmu.

Rozdzialy 11 2 stanowia wprowadzenie do badan Autorki, przedstawiaja motywacj¢ 1 ogoélny
stan wiedzy na temat wilasciwosci pojedynczych jonéw w kropkach kwantowych. Rozdzialy te
niewiele roznia si¢ zawartoscia: oba generalnie skupiaja si¢ na historycznym tle badan Autorki 1 nie
przyblizaja czytelnikowi zagadnien fizycznych, z ktorym Autorka mierzyla si¢ w swojej pracy.
Rozdziat 2 zwlaszcza pozostawia znaczny niedosyt — czyta si¢ go bardziej jak czes$¢ rozprawy
doktorskiej z historii fizyki niz z fizyki nanostruktur. Zwyczajowo, rozprawy doktorskie zawieraja
rozdzial, w ktorych kandydatka lub kandydat przedstawia opis zjawisk fizycznych bedacych
obiektem badan. W rozprawie mgr Pofczynskiej brak takiego rozdziatu. Utrudnia to znacznie
stwierdzenie, czy kandydatka posiada ogdlna wiedze teoretyczna w swojej dyscyplinie naukowej, co
jest przeciez wymogiem stawianym przez ustawe o nauce rozprawom doktorskim. Dodatkowo, brak
solidnego opisu teoretycznego utrudnia zrozumienie podejscia Autorki do pewnych konkretnych
probleméw badawczych (np. do modelowania widm fotoluminescencji — vide infra).
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Rozdziat 3 poswigcony jest opisowi uktadow eksperymentalnych, jakich Autorka uzywata w
swojej pracy. Ten rozdziat jest bardzo porzadnym przewodnikiem dla przysztych studentow 1 dok-
torantow chcacych kontynuowaé¢ badania mgr Potczynskiej. Jedynym ewentualnie uchybieniem jest
brak opisu monochromatora przedstawionego na rys. 3.4 (str. 18), zwlaszcza ze do tego

nieistniejacego opisu odnosi si¢ Autorka na str. 68.

W rozdziale 4 Autorka opisuje metodologie wytwarzania kropek kwantowych z tellurku
kadmu. Ten rozdziat réwniez stanowi dobry przewodnik dla przysztych studentow. Autorka opisuje
poszczegdlne kroki podejmowane w celu wyhodowanie kropek z CdTe 1 ttumaczy ich znaczenie.
Niewatpliwie hodowanie nanostruktur w reaktorze do epitaksji z wiazek molekularnych (MBE) jest
obszarem badan, w ktorym Autorka czuje si¢ bardzo pewnie. To czego stanowczo brakuje w tym
rozdziale, jak 1 catej rozprawie, to mikroskopowego opisu, na jakimkolwiek poziomie abstrakcji,
mechanizmu tworzenia si¢ kropek kwantowych. Autorka kwituje temat na stronie 20 piszac, ze
kropki tworza si¢ “wykorzystujac napre¢zenie powstale na skutek hodowania niewielkiej ilosci
krysztatu o znacznie innej stalej sieci niz warstwa ponizej”. Czy ta warstwa ponizej powinna miec¢
wicksza czy mniejsza stala sieci od warstwy powyzej? Na str. 30 Autorka nadal nie udziela
odpowiedzi na to pytanie, gdy pisze, iz tworzenie si¢ ‘“‘zerowymiarowych nanostruktur
polprzewodnikowych bazuje na niedopasowaniu sieciowym na poziomie kilku procent pomigdzy
materiatem kropki kwantowej 1 bariery”. Z rozdzialu 4 uwazny czytelnik dowie sig, jakie nalezy
podja¢ kroki, aby wyhodowac¢ kropki kwantowe w MBE, ale nie dowie si¢ niczego o fizyce ich

wzrostu.

Rozdziat 5 poswigcony jest opisowi wlasciwosci optycznych niedomieszkowanych kropek
kwantowych z CdTe. Stanow1 zatem logiczny wstep dla dalszych rozdziatow, gdzie Autorka pokazuje
jak te wiasciwosci zmieniaja si¢ pod wplywem oddziatywania nosnikow uwiazanych w kropce w
domieszka. Sporo w tym rozdziale sformutowan slangowych, nieprecyzyjnych badz wrecz btednych.
Na przyktad, na str. 34, Autorka pisze, ze asymetria kropki kwantowej powoduje “niewielka réznice
pomi¢dzy poziomami energetycznymi stanéow ekscytonowych o réznych zwrotach”. Na str. 37
Autorka pisze o “liniach spektralnych reprezentujacych stany kwantowe uktadu”. Takie
sformutowania rzucaja mocne podejrzenie bardziej doswiadczonego czytelnika co do tego, czy
Autorka rozumie jaka jest konstrukcja stanéw ekscytonowych bedacych przedmiotem jej badan.
Ponadto, pisze Autorka na str. 34, ze triony emituja linie pojedyncze, co jest moze akceptowalnym
slangiem naukowym tatwym do zrozumienia, ale, niestety, nie objasnia czytelnikowl mechanizmow
fizycznych sprawiajacych, ze widma luminescencji trionéw sktadaja si¢ z pojedynczych linii.
Rozdziat 5 zawiera takze podrozdziat “Opis teoretyczny” (str. 38 1 nast¢pne), gdzie Autorka stara si¢
wyjasni¢, w jaki sposob modeluje widma luminescencji kropek. Niestety opis ten jest niedostateczny 1
na podstawie tylko tego, co jest w nim zamieszczone nie da si¢ odtworzy¢ nie tylko rachunkow
Autorki, ale nawet toku jej myslenia. Autorka wspomina (str. 39), ze do obliczenia widm stosuje
reguly wyboru, ale nie jest jasne o co jej chodzi, skoro hamiltonian ekscytonu jaki rozwaza opisuje
wylacznie stany jasne. Co wigcej, Autorka pisze (str. 39), ze po diagonalizacji tegoz hamiltonianu

“Uzyskane dyskretne wartosci energii byly nastgpnie rysowane na wykresie jako rozktady Gaussa, by
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uzyskac niezerowa szerokos¢ linii spektralnych. W ten sposéb uwzgledniono obsadzenie termiczne
stanow o réznej energii.“ Przypuszczam, ze Autorka modeluje widma jako funkcje Gaussa 1 dobiera
ich szeroko$¢ tak, aby widma obliczone przypominaty ksztattem widma mierzone. Taka procedura
jednak nie ma zadnego zwiazku z uwzglednieniem termicznego obsadzenia stanéow ekscytonowych.
Zreszta nastepnie Autorka pisze, ze “Aby uzyskaé efekt podobny do wynikow eksperymentalnych, w
obliczeniach korzystano z wartosci temperatury 30 K.” Nie ttumaczy jednak, gdzie w jej modelu ta
temperatura wystepuje. Wydaje mi si¢, ze ten sam efekt uzyskataby Autorka, gdyby uzyta
temperatury rownej nieskonczonos¢. Ponadto, inspekcja wynikéw pokazanych na rys. 5.5a sugeruje,
1z obsadzenia stanow ekscytonowych nie sa termiczne. Na koniec Autorka zauwaza, ze temperatura
helu w kriostacie wynosita w czasie jej pomiaréw 1.7 K, ale nie komentuje w ogoéle rozbieznosci

pomig¢dzy tym faktem, a zalozona w rachunkach temperatura ekscytonow.

Zdecydowanie najlepszym, 1 najwazniejszym, rozdziatem pracy mgr Polczynskiej jest
rozdziat 6. Autorka opisuje w nim badania nad uzyskaniem pojedynczej domieszki jonu wanadu V2+
w kropce z Cdle. W bardzo logiczny sposdb prowadzi czytelnika od metodologii hodowania
prébek, przez omoéwienie wynikow pomiaréw optycznych, do rachunkéw modelowych.
Przekonujaco dowodzi, iz udato jej si¢ zaobserwowac, jako pierwszej na $wiecie, widmo ekscytonu
oddziatujacego z jonem V2+ w kropce CdTe. Widmo to przedstawione jest na rysunkach 6.4, 6.7 1
6.8. Wynik ten uwazam za najdonioslejsze dokonanie Autorki. Pewien niedosyt budzi jednak brak
opisu metody identyfikacji linit widmowych. To jest arcywazny aspekt skoro Autorka stawia teze, 1z
na rysunkach 6.7 1 6.8 obserwujemy istotnie widmo neutralnego ekscytonu, X°. Niedosyt budzi
takze brak symulacji widma trionu ujemnego, X-. Skoro udalo si¢ Autorce poprzez symulacje
odtworzy¢ widmo ekscytonu oddziatujacego z jonem V2 oraz obserwuje ona, jak twierdzi na str. 46
1 rys. 6.4, widmo X- z kropki z V2%, to wykonanie symulacji dla trionu powinno by¢ zadaniem po
pierwsze naturalnym do wykonania, a po drugie bardzo tatwym. Brak prezentacji wynikow takiej
symulacji kaze podejrzliwemu recenzentowi domniemywac, i1z symulacja dla X- nie zgadzata si¢ z

wynikami doswiadczalnymi 1 podwazata odwazna tez¢ postawiong na podstawie samego widma XO.

Rozdziat 7 poswigca Autorka badaniom wplywu domieszkowania jonami niklu na
fotoluminescencj¢ kropek z CdTe. Struktura tego rozdzialu jest bardzo podobna do struktury
rozdziatu 6. Autorka rozpoczyna od opisu szczegdtéw wytwarzania prébek, a nastgpnie prezentuje
wyniki badan spektroskopowych. W poczatkowym toku rozdziatu Autorka stara si¢ bardzo
przekonaé czytelnika, 1z udato jej si¢ uzyska¢ domieszkowanie kropek jonami Ni2*. Na przyktad, juz
dyskutujac widma zespotéw kropek (str. 66 1 rys 7.4), pisze, ze nizsza warto$¢ temperatury komorki
efuzyjnej z niklem “przektadata si¢ na nizszy stopien domieszkowania”. Tymczasem jedyny wniosek,
jaki na tym etapie jest uprawniony, to ze wyzsza temperatura prowadzita do wygaszania
luminescencji. Na stronie 68, dyskutujac wyniki przedstawione na rys. 7.5 Autorka pisze, ze
skomplikowany charakter widma “niewatpliwie wynikal z obecnosci domieszki magnetycznej
wewnatrz kropki kwantowej”. To jest bardzo pochopny wniosek zwlaszcza, 1z w trakcie pomiarow
widmo owej kropki nast¢pnie utracito swoj skomplikowany charakter (rys. 7.8) 1 mozna je byto fatwo
zinterpretowac jako widmo dos¢ zwyczajnej kropki z CdTe (rys. 7.9). Zatem Autorka na stronie 73

zauwaza, ze “mozna wysnu¢ wniosek, ze atom niklu skuteczniej wbudowywat si¢ w barier¢ ZnTe,
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niz w kropki kwantowe CdTe”. Nizej podpisany recenzent zgadza si¢ z tym wnioskiem 1, pomimo
duzej ilo$ci dobrej woli, nie widzi wéréd wynikéow Autorki zadnych dowodéw na uzyskanie kropki z

CdTe domieszkowanej jonem Ni2*. Pozostaj¢ jednak otwarty na argumenty.

Dalsza cze¢s¢ rozdzialy 7 poswigcona jest opisowi badan kropek w strukturze diody
Schottky’ego. Autorka wytworzyta takie struktury stosujac bardzo proste, ale skuteczne podejscie
oplerajace si¢ o kontaktowanie elektryczne do podioza zamiast do domieszkowanej warstwy
buforowej (jak zazwyczaj postepuje si¢ w takiej sytuacji (Drexler et al. Phys. Rev. Lett. 73, 2252
(1994)). Pomimo duzej odlegtosci pomie¢dzy bramkami, kropki z CdTe ewidentnie poddane sa
dziataniu pola elektrycznego, czego dowodza zaréwno znaczne przesunigcie Stokesa, jak 1 wzgledne
zmiany Intensywnosci poszczegoélnych linii spektralnych. Umieszczenie kropek w strukturach z
bramka otwiera ciekawe mozliwosci badan, wigc uzyskanie takich struktur jest niewatpliwym
osiaggni¢ciem Autorki. Jej szczegétowym celem byto ustabilizowanie fluktuujacych tadunkéw w
probcee, aby moéc doktadniej przyjrze¢ si¢ owym chimerycznym skomplikowanym widmom, ktore
interpretowata jako wynik oddziatywania nos$nikow z jonem Ni2* w pierwsze] cze$ci rozdziatu.
Autorka twierdzi, ze cel ten zostal osiagniety 1 przywoluje tu wynik przedstawiony na rys 7.18, gdzie
istotnie wida¢, ze widmo zmienia si¢ pod wplywem przykladanego napigcia: w okolicach 0 V
widzimy wielokrotne linie, w silnie ujemnych 1 dodatnich napigciach — pojedyncze, szerokie linie.
Nie jest powiedziane, czy to przypadkowy wynik, czy generalne zachowanie tych kropek. Nie jest tez

jasne, czy owa metoda w ogéle moze by¢ przydatna w doktadniejszym zbadaniu tych probek.

Rozdziat 8 przedstawia wyniki Autorki dotyczace kropek kwantowych z CdSe
domieszkowanych jonami Fe?* w strukturach bramkowanych. Nie jest dla mnie jasne, co jest celem
Autorki w tych badaniach. Nie rozumiem takze, co nowego wnosza opisane w jej rozprawie wyniki
do naszej wiedzy o kropkach domieszkowanych zelazem. Autorka generalnie obserwuje to, co
zostalo opublikowane wczesniej w pracy [25], czyli charakterystyczne zachowanie widma kropki z
CdSe domieszkowanej jednym jonem Fe2*. Autorka bada to zachowanie dla dwoch réznych napigé
przytozonych do bramki, ale nie dyskutuje w ogdle wynikow. Przeprowadza znana juz z pracy [25]
symulacj¢ widma luminescencji X0 (ale nie trionow), uzyskuje jakie§ parametry ktore pozwalaja jej
odtworzy¢ zachowanie zarejestrowane doswiadczalnie, ale nie dowiadujemy si¢ nastgpnie, czy
wielkoscl tych parametrow zaleza od napigcia. Autorka podkresla, ze osiagnieciem tego rozdziatu
jest identyfikacja przejs¢ X2 1 XX- dla kropki z Fe?* (rys. 8.6). Czytelnik jednak nie dowiaduje si¢
nigdzie, na jakiej podstawie Autorka dokonata tej identyfikacji.

W rozdziale 9 Autorka przedstawia podsumowanie wynikéow swoich badan oraz mozliwe

kierunki ich kontynuacj.

Chciatbym prosi¢, aby w czasie publicznej obrony Autorka udzielita odpowiedzi na

nastgpujace pytania:

1. Na str. 30 Autorka, powotujac si¢ na prace [39] wymienia trzy metody wytwarzania kropek z

CdTe: (1) poprzez natozenie warstwy amorficznego telluru, (i) poprzez hodowanie metoda
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warstwa po warstwie (ALE) oraz (1i1) wygrzewanie w strumieniu pierwiastka budujacego kropke.
W jaki sposob te metody wplywaja na bilans miedzy energia elastyczna a powierzchniowa
hodowanej warstwy? Poprosz¢ takze o podanie przyktadu pracy, gdzie kropki zostaty
wytworzone metoda trzecia.

W jaki sposob symulowane sa widma narysowane na rys. 3.5b, 6.7 1 6.8? Poprosz¢ o

wyjasnienie, jakie reguty wybory ma Autorka na mysli 1 wéréd jakich stanow zaktada termiczne

obsadzenie.
W jaki sposob dokonuje Autorka identyfikacji linii widmowych na rys. 6.4, 6.11, 7.5 1 8.6? W
szczegolnosci — jakie sa argumenty za przypisaniem odwrotnej sekwencji linii X-1 X* na

widmie z rys. 6.11 do tej uniwersalnie obserwowanej w kropkach z CdTe (Kazimierczuk et al.
Phys. Rev. B 84, 165319 (2011)). Na jakiej podstawie zidentyfikowano linie X?- 1 XX- dla kropki
CdSe z Fe?* (rys. 8.6)?

Poprosz¢ o wykonanie 1 przedstawienie symulacji widma X- oddzialujacego z jonem V2t dla
analogicznych parametrow, jak te uzyte do symulacji X0 (rys. 6.7 1 6.8). Poprosz¢ o poréwnanie
wynikéw ze zmierzonym widmem X-.

Rozpisujac stany jonu V2 podlegajace kolejnym oddziatywaniom obecnym w kropce z CdTe
Autorka pomija wptyw naprezenia kropki. Natomiast w cytowanej na str. 87 1 rys. 8.1 pracy [25]
Smolenski 1 inni ustalili, iz wplyw tych naprezen na wiasciwosci jonu Fe?* jest wigkszy niz
oddziatywania spin-orbita. Dlaczego wptyw naprezen zostat pominiety w dyskusji wasciwoscl
V2+? Czy uwzglednienie ich zmienitoby oczekiwania wobec wtasciwosci X0 w kropce z V2+?
Podobnie dla jonow Ni2*. Jak wygladataby struktura stanow Ni?*, gdyby przyja¢ t¢ sama
hierarchi¢ wielkosci oddziatywan jak dla Fe2+?

Czy zachowanie spektroskopowe kropek w probkach domieszkowanych niklem (rysunki od 7.5
do 7.9) da si¢ wyjasni¢ przez istnienie domieszki akceptorowej generujacej nadmiar dziur i
nastepnie dominacj¢ linii trionéw dodatnich, X*, oraz ekscytonéw wielokrotnie natadowanych
dodatnio, X»*, w widmie? Czy ze wzgledu na bliskos¢ energetyczna stanéw dziurowych, stabe
zwigzanie dziur przez potencjal kropki oraz odpychanie elektrostatyczne, mozna sobie
wyobrazi¢, ze skomplikowane struktury spektralne to w widma tych kompleksow?

Na podstawie schematu stanéw jonu Ni2* przedstawionego na rys 7.1, jakiej struktury widma
luminescencji kompleksu X0-Ni2* 1 X+-Ni2* nalezy si¢ spodziewac? Skoro degeneracja stanu
podstawowego wynosi 1, to czy nalezy w ogdle spodziewac si¢ jakiejs struktury subtelnej
zwiazanej z oddziatywaniem nos$niki-jon?

Ktorej polaryzacji napiecia odpowiada kierunek zaporowy dla struktury, ktérej charakterystyke
I-V Autorka przedstawia na rys. 7.14? Nawiasem mowiac, stwierdzenie, ze ksztalt tej
charakterystyki (oraz tej z rys. 8.2b) przypomina charakterystyke pradowo-napi¢ciowa diody jest
grubym naduzyciem. Poprosz¢ takze o wykres tej charakterystyki przedstawiajacy wartos$¢
bezwzgledna pradu w skali logarytmiczne;.

. Jakiego zachowania w polu magnetycznym nalezy si¢ spodziewaé dla X?- 1 XX- w kropce z Fe2*+?
Poprosz¢ o wykonanie symulacji analogicznych do tych z rys. 8.7 1 o poréwnanie z wynikiem

do$wiadczalnym.



Podsumowujac, praca doktorska pani mgr Karoliny Ewy Potczynskiej prezentuje oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, jakim jest uzyskanie kropki kwantowej z pojedynczym jonem
V2+ oraz opis zachowania ekscytonu neutralnego w takiej kropce. Autorka takze wykazuje si¢ ogblna
wiedza teoretyczng w swojej dyscyplinie. Rozprawa spetnia zatem wymogi naktadane przez ustawe o
nauce 1, wobec tego, wnosz¢ o dopuszczenie kandydatki do dalszych etapéw postgpowania.
Chciatbym jednakowoz na koniec dodaé, iz przedstawiona rozprawa speinia te wymogi w stopniu
minimalnym. Brak rozdzialu opisujacego wyczerpujaco mechanizmy fizyczne z jakimi Autorka si¢
mierzy utrudnia stwierdzenie, czy posiada dostateczng wiedz¢ teoretyczna. Ponadto, w analizie
wynikéw badan, zwlaszcza nad domieszkowaniem niklem, Autorka bardzo czesto wyciaga
pochopne i nieuprawnione wnioski. Sprawia przez to wrazenie, jakby chciala w swoich wynikach
znalez¢ potwierdzenie dla zalozonej z gory tezy. Autorka wykonata solidng prace doswiadczalna,
wytworzyla i zbadata materiaty, ktérych nikt przed nia nie wytwarzat i nie badat. Uwazam, ze jej
wyniki zastuguja na krytyczna i drobiazgowa analiz¢ pozbawiona pryzmatu z gory zatozonej tezy.
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