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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Jakuba Kobaka pt: Spektroskopowe badania
anizotropii kropek kwantowych CdTe z pojedynczymi jonami kobaltu

Przediozona do oceny praca dotyczy zaawansowanych badan spektroskopowych
magnetooptycznych wiasciwosci jonéw Mn®" oraz Co®* domieszkowanych do kropek
kwantowych CdTe/ZnTe oraz CdSe/ZnSe. Struktury tego rodzaju maja ogromny potencjat do
bycia wykorzystanymi w solotronice, ktora jest obecnie preznie rozwijajaca sie dziedzing. Jako
metody badawczej autor uzywa spektroskopii magnetooptycznej wykonywanej na pojedynczych
kropkach, co samo w sobie jest juz sporym wyzwaniem eksperymentalnym. Otrzymane w pracy
wyniki poparte sg obliczeniami teoretycznymi, a struktury do badar wykonane sa specjalnie pod
prowadzone w pracy eksperymenty. Mozna wigc stwierdzi¢, ze jest to praca interdyscyplinarna
wymagajaca od autora szerokiej wiedzy fizycznej, technicznej oraz umiejetnoéci pracy w
zespole.

Praca skiada sie z 8 rozdziatdw oraz podsumowania i liczy 120 stron bez zatgczonej
bogatej bibliografii. Pierwszy rozdziat zawiera opis motywacji do podjetych badan. W drugim
rozdziale autor opisuje metody badawcze oraz uktady pomiarowe, w tym metode epitaksji z
wiazek molekularnych wykorzystang do wzrostu badanych w pracy struktur. W rozdziale trzecim
autor opisuje sposoby modyfikacji oraz optymalizacji procesu wzrastania badanych przez niego
struktur. Rozdziat czwarty dotyczy badari spektroskopowych kropek kwantowych CdSe/ZnSe
oraz CdTe/ZnTe bez jonéw magnetycznych. W rozdziale pigtym autor opisuje szczegétowo
problem wygaszania emisji ekscytonowej w strukturach domieszkowanych kobaltem. Rozdziat
szésty zawiera wyniki badan spektroskopii magnetooptycznej kropek kwantowych z jonami
magnetycznymi. W siédmym rozdziale zawarta zostata analiza rozszczepien stanow spinowych
oraz anizotropii magnetycznej jonu Co®. Osmy rozdziat zawiera dyskusje, w ktérej zawarto



takze opis mozliwych kierunkéw badar; zwigzanych z podejmowang przez autora tematyka
badawcza.

W mojej ocenie jest to rozprawa wzorowa i niezmiernie trudnym zadaniem byto

znalezienie w niej staboéci zaréwno pod wzgledem merytorycznym jak i edytorskim. Niemniej
jednak, ponizej zamieszczonych zostato kilka Uwag oraz pytan dotyczacych treéci przedtozonej

rozprawy. Uwagi te nie maja jednak istotnego wptywu na moja catosciowg oceng przedtozone;j
rozprawy.
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Na stronie 2 autor pisze, ze rozwdj technik epitaksji umozliwit postgpujace obnizanie
koncentracji domieszki w kropkach od 7% domieszki, do 5 jonéw na kropke, az do
koncentracji z jednym jonem przypadajacym na jedna kropke. Po pierwsze, mozna by w
takim poréwnaniu ujednolici¢ jednostke, tj. liczba jonéw na kropke lub zapis
procentowy. Po drugie, pojawia sie tutaj pytanie, czy aby na pewno opracowana
technologia umozliwia kontrole procesu w taki sposob aby otrzymywaé kropki z jedna
domieszka? Czy nie jest raczej tak, ie obecny stan technologii epitaksjalnych pozwala na
otrzymywanie kropek, gdzie trafiajg sie juz takie kropki zawierajgce jedynie jedna
domieszke na kropke? Wedtug mnie, jest to do$¢ istotna réinica, majaca waine
konsekwencje pragmatyczne. Z precyzyjnego sformutowania takiego zdania wynika
bowiem, jak blisko jesteémy komercyjnych zastosowar tego rodzaju uktadéw oraz jak
blisko jestesmy petnej kontroli wzrostu takich struktur, tak aby wigkszoéé kropek w
uktadzie posiadata po jednej domieszce.

Szacowanie gestosci kropek na podstawie liczby przejé¢ ekscytonowych przy znajomoéci
rozmiaru plamki, mimo swoich niedoskonato$ci, o ktérych pisze sam autor, wydaje sie
dos¢ racjonalnym i wiarygodnym podejéciem. Jedyne pytanie jaki sie tutaj nasuwa, to czy
wykonano dla chocby jednej wybranej prébki statystyke po powierzchni prébki? Tzn. jak
liczba linii ekscytonowych (czyli gestoéé kropek), zmienia sie w zaleznosci od potozenia
plamki lasera na prébce? Czyli jak bardzo reprezentatywne sg to wyniki, gdy
poréwnujemy prébki miedzy soba.

W przedtozonej pracy zabrakfo mi wynikéw badan strukturalnych dla otrzymywanych
struktur. Brak w pracy jakichkolwiek informacji dotyczacych rozmiaréw oraz geometrii
badanych kropek. Wedtug mnie, s3 to bardzo waine informacje mogace mieé istotny
wptyw na interpretacje otrzymywanych wynikéw, np. w dyskusji dotyczacej wygaszania
emisji, ktéra zawiera argumenty dotyczace duzych odlegtosci pomiedzy poziomami
energetycznymi w kropkach, ktére to wielkosci zaleze¢ beda m.in. od rozmiaru kropek.
Brak takie w pracy dyskusji na temat rozktadu naprezen w badanych kropkach. Wedtug



mnie jest to dos¢ istotna kwestia, poniewaz jednym z ciekawszych i wazniejszych
osiagnie¢ prezentowanym w pracy jest wykorzystanie jonow Co* do analizy naprezer w
kropkach.

W kontekécie wezeéniejszej uwagi, w pracy zabrakto mi poszerzonej dyskusji na temat
potozenia domieszek w kropkach. Jedynie w jednym zdaniu na stronie 104 autor porusza
tg problematyke piszac, ze rozszczepienie wynikajgce z oddzialywania wymiennego jonu
z ekscytonem zalezy od tego, jak bardzo centralnie lezy jon w kropce. W tej czegsci
rozprawy, pojawiaja sig takze liczby dla tego rozszczepienia 0.42, 0.27, 0.22. Czy mozna
te wartoéci przypisa¢ jakimé konkretnym pozycjg jonu wzgledem centrum kropki? Czy
mozna oszacowaé w jakich potozeniach najczesciej znajduje sie domieszkowany jon i czy
zalezy to od jego rodzaju oraz parametréw wzrostu kropek?

. W pracy zabrakto mi réwniez schematu struktury energetycznej samych kropek
kwantowych uwzgledniajacych warstwe zwilzajacg oraz warstwe kryjaca. Utatwitoby to
lepsze zrozumienie niektérych ogdlnych wynikéw dyskutowanych w pracy. Dla
przyktadu, autor podczas wykonywania pomiar6w czasu zaniku emisji stosowat laser 405
nm (3 eV) natomiast podczas pomiaréw spektroskopowych laser o dtugosci fali 532 nm
(2.3 eV). Wyniki otrzymane z eksperymentu czasowo rozdzielczego stanowity
potwierdzenie wnioskéw otrzymanych z pomiaréw emisji. Czy w obu przypadkach
mechanizm wzbudzania ukfadu byt jednakowy tj. zachodzit bezposrednio przez kropke
czy juz przez barierg? Jezeli mechanizmy byly réine, to czy ma to jaki§ wptyw na
przeprowadzong dyskusje? Czy dla tak réinych energii pobudzania skorygowano takze
moc pobudzania, tak aby zachowany byt jednakowy strumieri fotonow tak aby
wyeliminowaé efekty iloSciowe mogace mie¢ wplyw na interpretacjg wynikéw
koricowych?

Za bardzo wainy wynik przediozonej pracy uwaiam opracowanie i uproszczenie
technologii otrzymywania kropek CdTe/ZnTe oraz otrzymanie takich struktur otrzymujac
niskie gestoéci kropek. Autorowi udato sie to uzyska¢ poprzez dwa podejscia: kontrole
temperatury nakfadania warstwy CdTe oraz zmiane gruboéci warstwy CdTe.
Zaproponowane przez autora rozwigzania przyspieszyly sam proces wzrostu oraz
umozliwity przeprowadzenie bardzo interesujacych badar na pojedynczych strukturach.
Autor pokazat, ze systematyczna kontrola powyiszych parametréw umozliwia obnizenie
gestosci kropek. Nasuwa sie tutaj jednak pytanie, jak zmiana powyzszych parametrow
wptywa na dystrybucje rozmiaru (morfologie) kropek (FWHM rozmiaru) oraz
intensywnos$¢ ich emisji (QY)? Czy poprawa tych parametréw (QY, FWHM) takze
postepuje korzystnie w tym samym kierunku jak obnizanie gestosci kropek?



7. Nie do konca zrozumiaty jest takie dla mnie Opis procesu optymalizacji procesu
domieszkowania kropek tzw. procedura kalibracji strumieni molekularnych jonéw
manganu. Jak rozumiem, przeprowadzona na warstwach kalibracja pozwala okredli¢ dia
zadanych parametréw procesu okredlony procent domieszki w warstwie. Z drugiej
strony, wzrost warstw i kropek, jak mniemam, jest nieco innym procesem
termodynamicznym wymagajgcym innych czaséw depozycji i za pewne nieco innych
parametréw procesu, tak aby otrzyma¢ podobne parametry, w tym koncentracje
domieszki? Czy taka sytuacja ma miejsce i jezeli tak to jak zostato to uwzglednione w
procesie wyznaczania koncentracji jonéw w kropkach na podstawie wynikow
otrzymanych dla warstw? Zabraklo mi takie w tej dyskusji wykresu zaleinosci
koncentracji domieszki (Mn*, Co®™) w warstwie, w funkcji temperatury komorki
efuzyjnej. Czy wykonano takije systematyczne badania w ramach optymalizacji procesu
domieszkowania?

8. Zastosowana przez autora metodologia wyznaczania koncentracji domieszki pozwolita
mu opracowac procedure umozliwiajaca wyznaczanie bardzo niskich stezen domieszki na
poziomie 0.022%. Z mojej wiedzy wynika, ze okreélenie tak niskich koncentracji
metodami bezposrednimi nie jest zadaniem tatwym. Pojawia sie jednak pytanie, czy dla
wyzszych koncentracji jonéw, wyznaczonych zastosowany przez autora procedurg
wykonano takie badania sktadu otrzymanych warstw, ktére potwierdzityby
wiarygodnos¢ wartosci otrzymywanych metoda posrednig ?

9. Na stronie 58 pokazano dos¢ interesujacy wynik, ze dla kropki z jonem i bez jonu czas
zycia nie ulega zmianie. Wynik ten potwierdza brak transferu energii od ekscytonu w
kropce do jonu, co jest w zgodzie z brakiem wygaszania emisji ekscytonowej dla struktur
domieszkowanych jonami magnetycznymi. Autor wyjasnia otrzymany wynik,
argumentujgc, ze mamy najprawdopodobniej w badanym przypadku do czynienia z
dyskretna naturg pozioméw w kropce kwantowej i z brakiem rezonansowego sprzezenia
pozioméw kropki z poziomami jonu — brak rezonansowego transferu energii. Jak juz
wspomniano wczesniej, do takiej dyskusji przydataby sie informacja jakie s3 rozmiary
kropek i jak wyglada dla nich struktura energetyczna i czy oczekiwane odlegtosci
pomigdzy poziomami sg wystarczajaco duze aby mogta zaistnie¢ proponowana sytuacja.
Prezentowane wyniki zaniku emisji otrzymane zostaty dla temperatury helowej. Czy byty
wykonane pomiary zaniku dla wyiszych temperatur, gdzie zachodzi¢ mégtby
nierezonansowy transfer energii? Czy podobna sytuacja, tj. taki sam czas zycia dla kropki
z jonami i bez jondw, zachodzi dla kropek o innych rozmiarach? Dla jakich rozmiaréw
kropek, temperatur mozna spodziewaé sie transferu energii prowadzacego do
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wygaszania emisji? W tej dyskusji, za niezmiernie interesujace uwazatbym pokazanie
wynikéw statystycznych badar czasow zaniku, podobnie jak autor wykonat dla innych
parametréw fizycznych badanych kropek. Informacja o tym jak zmienia sig czas zaniku
emisji od kropki do kropki w ramach jednej struktury databy lepsze wyczucie jak bardzo
przytoczony wynik jest reprezentatywny i moze by¢ poréwnany z wynikiem dla innej
losowej kropki zawierajacej jon domieszki.

Na koniec kilka dodatkowych, marginalnych uwag:

Wedtug mnie temat rozprawy nie do korica odzwierciedla zawarte w niej wyniki, gdzie
prezentowane sg rezultaty badan dla dwéch rodzajow kropek kwantowych: CdTe/ZnTe
oraz CdSe/ZnSe oraz dla dwéch réznych domieszek: jondw Co* oraz Mn**.

Na stronie 20 autor pisze, ze podczas pomiaréw optycznych zastosowana zostata niska
moc pobudzania, tzn. jaka? Jaki strumien fotondw jest tutaj uznawany za maty? Czy
mozna oszacowad, ile przy takim strumieniu przypada $rednio fotonéw na kropke ?

W pracy nie do korica byto dla mnie czytelne na jakiej podstawie zachodzi przypisanie
obserwowanego sygnatu kropce doktadnie z jednym jonem Co®. Czy widmo emisji
ulegnie zmianie, gdy w kropce znajdzie si¢ 2, 5, 10 jonéw?

Rysunek 5.1 (a) przedstawia poziomy energetyczne jonu Co?* policzone, gdy jon ten
znajduje sie w objetosciowym materiale CdTe. Czy przedstawione na tym schemacie
zero, w skali energii, odpowiada najwyiszemu poziomowi energetycznemu pasma
walencyjnego w kropce tak jak przedstawiono na rysunku czy jest to jedynie rysunek
pogladowy?

Wydaje sie, ze Rys. 3.10 b zawiera btad edytorski. W podanym na rysunku oznaczeniu
koncentracji chodzito zapewne o Xc,, a nie 0 Xy, ?

Autor podaje referencje 8 jako przyktad nanostruktur zawierajgcych jony ziem rzadkich.
Praca ta nie dotyczy jednak materiatdw o jakich pisze autor, lecz nowego sposobu
syntezy koloidalnych kropek kwantowych ZnSe.

Wszystkie niemal wyniki w pracy otrzymane zostaly w temperaturach helowych.
Zabrakto w podsumowaniu pracy chocby krétkiego komentarza wyjasniajgcego czy
obserwowane w pracy subtelne zjawiska w temperaturach helowych majg potencjat



aplikacyjny w realnej solotronice, ktéra jak zaktadam powinna by¢ koncepcjg dziatajacg
w temperaturach bliskich pokojowe;j.

Podsumowanie

Przedtoiona do oceny praca jest praca bardzo przemyslang, spéjng tematycznie
pokazujacy bardzo wnikliwe i szczegotowe zrozumienie przez autora proceséw zachodzacych w
uktadach niskowymiarowych domieszkowanych jonami magnetycznymi. Co wiecej, oprocz
dyskusji wielu bardzo subtelnych zjawisk fizycznych, praca zawiera takie szereg bardzo
pragmatycznych i wainych wnioskéw, sugestii dla technologéw oraz rozwiazan technicznych.
Umiejetno$¢ wyciggania takich pragmatycznych wnioskdw na podstawie zaawansowanych
badad podstawowych nie jest fatwa i wymaga duzej dojrzatosci badawczej i wnikliwego
zrozumienia podejmowanej tematyki. Wnioski te zebrane zostaty w sposéb systematyczny w
podsumowaniu rozprawy i ta cze$é pracy stanowi dos¢ wyjgtkowe podsumowanie tak
zaawansowanych badar podstawowych.

Za przetomowe w pracy uwaiam samo otrzymanie epitaksjalnych kropek o niskich
ggstosciach, a w szczegdlnosci kropek domieszkowanych jonami o niezerowym momencie
orbitalnym tj. jonami Co?".

Bardzo wainym i trudnym do otrzymania wynikiem  eksperymentalnym
zaprezentowanym w pracy, byto zaobserwowanie czgéciowo zabronionych linii emisyjnych w
kropkach z jonami Co*, pozwalajgce na wykorzystanie tego rodzaju jonéw do analizy lokalnych
naprezen w kropkach.

Za wyjatkowy w pracy uwazam réwniez rozdziat czwarty, dotyczacy statystycznej analizy
parametréw uktadéw kropek z jonami, gdzie autor badat rozktad takich parametréw jak
rozszczepienie anizotropowe, Ex-Exx, y (przesuniecie diamagnetyczne), czynnik Landego (g) po
rozktadzie kropek. Badania te pozwolity takze na oszacowanie $rednich promieni ekscytonowych
funkcji falowych, ktdre jak sie okazato sg znacznie mniejsze niz te oszacowane na podstawie
parametréw dla litych materiatéw CdSe i CdTe.

W rozprawie zaproponowano réwniez wiele wtasnych sposobow dotyczacych
rozwigzywania biezacych probleméw badawczych oraz technicznych. Dla przyktadu przytoczy¢
mozna metodg bazujgca na poréwnywaniu pdl magnetycznych, dla ktérych wystepuje
antykrosing stanow spinowych Co?* w stanie poczatkowym zaburzonym obecnoscig ekscytonu w
kropce oraz w stanie korficowym. Metoda ta pozwolita autorowi na wyznaczenie statej Landego
dla kobaltu oraz parametru D.

Dorobek naukowy autora zwigzany z rozprawa jest imponujgcy — 20 publikacji, w tym w
tak renomowanych czasopismach jak Nature Commun., Phys.Rev.B, J.Appl.Phys. Wedtug mojej



oceny, jest to na tyle wybitny i spdjny dorobek, ze mégtby on stanowié podstawg do ubiegania
sie autora o tytut doktora habilitowanego.

Majac na uwadze powyisze fakty stwierdzam, ze rozprawa w znaczacy sposcb
przekracza oczekiwania stawiane rozprawa doktorskim i powinna zosta¢ nie tylko oceniona
pozytywnie ale i wyrézniona, o co wnioskuje do Rady Naukowej Wydziatu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Uwazam takie, ze tak znakomita rozprawa powinna zosta¢ zgtoszona do
wyrdinienia krajowego. ‘




