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Recenzowana rozprawa dotyczy technologii otrzymywania za pomocg osadzania warstw
atomowych, epitaksjalnych warstw i nanostruktur tlenku cynku. Jak informuje autor we
wstepie ,,Gléwnym celem tej pracy jest poglebienie wiedzy dotyczacej fizyki wzrostu struktur
niskowymiarowych oraz rozwdj technologii wytwarzania warstw potprzewodnikowych, a w
szezegdlnosei wysokiej jakosci warstw krystalicznych oraz nanostruktur tlenku cynku”.
Podjeta w rozprawie tematyka wpisuje si¢ doskonale w stawiane przed nauka wyzwania
prowadzenia badaf zwiazanych z rozwojem gospodarczym kraju, prowadzacych do
innowacyjnych rozwiazan. Zainteresowanie technologia otrzymywania ZnO 1 jego
potencjalnymi zastosowaniami lezy w gléwnym nurcie prac technologicznych prowadzonych
na $wiecie.

Po wnikliwej analizie rozprawy stwierdzam, ze doktorant niewatpliwie przyczynit si¢ do
rozwoju technologii wytwarzania wspomnianych warstw, ale mam wagpliwosci czy udato mu
sie poglebi¢ wiedze dotyczaca fizyki wzrostu tych warstw. W dalszej czgscl recenzji postaram
sie przedstawi¢ moje watpliwosci.

Przedstawiona na 85 stronach rozprawa zostata podzielona na 7 rozdzialow. W 8. rozdziale na
14 stronach zebral autor swoj imponujacy dorobek naukowy. Bibliografia zwigzana z
rozprawg, zawiera 96 pozycji literaturowych. Ponadto do rozprawy zostaly dotaczone kopie 6.
publikacji z lat 2010-2013, ktore sa podstawg rozprawy.

Niestety, rozprawa nie zostala przygotowana zbyt starannie. Czgsto wystepuja W niej
zargonowe, nieprecyzyjne sformulowania, rysunki nie sa starannie opisane, w pracy autor
odwoluje sie do niewlasciwej strony czy rysunku, czasem trudno jest domysle¢ si¢ jakie
zaleznodci sa rozwazane. Ogdlnie brakowalo mi logicznego porzadku w prezentacji
stosowanych w pracy metod badawczych oraz uzyskanych wynikow i zalezno$ci. Na
przyklad rozwazany jest wplyw temperatury na szybkos¢ wzrostu i jakos¢ krystaliczng
warstwy, a na koncu rozdzialu podane sa optymalne parametry stosowane w procesie,
ktorych wptyw w ogéle nie byl omawiany (str. 39). W czgsei dotyczacej badan z
wykorzystaniem dyfrakcji rentgenowskiej, autor wykazuje calkowitg ignorancje teorii i
nomenklatury stosowanej dla tej techniki.

W rozdziale 2. Osadzanie warstw atomowych przedstawia autor najwazniejsze techniki
stosowane do wytwarzania cienkich warstw, nieco dokladniej opisuje technike¢ ~ALD
podkreslajac, ze najwazniejszym elementem technologii jest kontrola wzrostu, ktéra wymaga
kontroli minimum o$miu parametréw, z ktorych najwazniejszym jest temperatura. Nie
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znalaztam w tym rozdziale ani w rozdziale 5. po$wigconym hodowanym warstwom
epitaksjalnym, opisu aparatury uzywanej przez doktoranta, ani sposobu  kontroli
wymienionych parametrow.

Kolejny czterostronicowy rozdzial 3. po$wigcony jest tlenkowi cynku, w ktorym autor zebral
podstawowe informacje o wilasnosciach tego materialu, bardzo uproszczony obraz jego
struktury elektronowej, oraz wlasnosci interesujace dla zastosowan komercyj nych. Jak pisze
autor whagnie mozliwos¢ potencjalnych zastosowan tego materiatu byla motywacja do
podjecia pracy w kierunku opracowania nanostruktur oraz wysokiej jakosci warstw tego
materialu”, mysle, ze ma na mysli opracowanie technologii wytwarzania. W rozdziale 4.
zatytutowanym Teoria dyfiakcji rentgenowskiej spodziewatam sig znalez¢é przedstawienie
teorii, z ktorej korzystal doktorant w metodach wykorzystywanych do strukturalnej
charakteryzacji otrzymywanych warstw. Znalazlam natomiast kilka bardzo ogodlnych
informacji o promieniowaniu rentgenowskim, prawie Bragga, w ktorym n jest rzedem
oddzialywania (?), a nie rzedem odbicia lub ugiecia fali rentgenowskie, co budzi watpliwosci
czy doktorant w ogéle rozumie istote zjawiska dyfrakeji. W dalszej czgsci dowiedziatam si¢
(str. 28), ze Teoria wysokorozdzielczej dyfrakcji bazuje na prawie Bragga. Nigdzie w
rozprawie nie wspomina doktorant o teorii kinematycznej lub dynamicznej dyfrakeji, ktora
opisuje natezenie refleksow, czego rownanie Bragga nie zawiera, a wiasnie zaleznosciami
natezenia refleksow postugiwat sig doktorant charakteryzujac hodowane warstwy. Wzory, do
ktérych autor si¢ odnosi w rozdziale S. i na podstawie ktorych wyznacza gestosci dyslokacji
nie znajdujg si¢ w pracy na stronie 28, ale na stronie 33 i nie moga by¢ bezposrednio
stosowane do wyznaczania gestosci dyslokacji z refleksu asymetrycznego 20.1. Refleks ten u
autora jest symetryczny (np. str. 44, 45, 54) i jedynie w podsumowaniu jest okreslony
prawidlowo jako asymetryczny. W rezultacie z refleksu symetrycznego 00.2 wyznacza on
gestos¢ dyslokacji krawedziowych, a z teorii, na ktorg si¢ powotuje [59, 60] wynika, ze z tego
refleksu wyznaczamy gestosé dyslokacji srubowych. Tak wigc dyskusja dotyczaca gestosel
dyslokacji jest bledna. Nie definiuje doktorant co rozumie przez dyslokacje skreceniowe, tak
okreslane dyslokacje nie funkcjonuja w literaturze przedmiotu. Czy sa to dyslokacje
mieszane? Juz tylko te oczywiste bledy w interpretacji pomiarow krzywych odbié budza
moje watpliwosci, czy doktorant rozumie jak dyslokacje wplywaja na krzywe odbic.
Watpliwosci budza réwniez prezentowane zaleznosci grubosci ziaren (wielkosci krystalitow)
w funkcji temperatury. Z jakich wzoréw wyliczone zostaty te wielkosci (rys. 27 i128)z
doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku bez zaznaczenia wielkosci bledu? Czy z
obserwacji SEM? To wtedy nie wyznaczamy grubosci. Podobna uwaga do rys. 30. Czy
warstwy o okreslonej przez doktoranta wielkosci krystalitow mozna nazwaé epitaksjalnymi?
Autor w czesei wstepnej duzo uwagi poswigca przepisanym z ksiazek bardzo oczywistym
zagadnieniom jak konstrukcja sieci odwrotnej, nie przeprowadza natomiast zadnej analizy
wplywu defektéow na krzywe dyfrakeyjne, co prowadzi do bigdnej interpretacji. Nie
przeprowadza zadnej analizy bledow pomiarowych i ich zazwyczaj nie podaje. Bledy we
wzorach na wektory w przestrzeni sieci odwrotnej str. 28. Niekonsekwentne oznaczenia
wektorow i skalarow.

Opisujac proces technologiczny, rozdzial 5. nie podaje wielu informacji. Jaki byl prekursor
tlenowy dowiadujemy sie dopiero na stronie 53. Informacji jakim obojetnym gazem
dokonywano plukania nie znalaztam pomimo wielokrotnego przeczytania pracy.
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Wyznaczajac optymalng temperaturg wzrostu dla prekursoréw Zn, autor nie informuje jakie
kryteria stosowal, a z zalgczonych wykresow (rys. 18) wecale nie wynika wskazana
temperatura 100 °C dla prekursora DEZ tylko 130 °C. Nie znana mi jest z literatury prosta
zaleznos¢ pomiedzy catka z natgzenia piku dyfrakeyjnego, a iloscig krystalitow
zorientowanych wzdhuz odpowiedniej plaszezyzny (sir. 31). Autor nie podaje réwniez
zadnego odno$nika do literatury, ktory uzasadnialby to stwierdzenie. W innej czgsci pracy
pisze (str. 27) ,,Poszerzenie maksiméw dyfrakeyjnych zwigzane jest z wymiarami krystalitow,
defektami w materiale i optyka pomiarowa” i z tym stwierdzeniem si¢ zgadzam. Plaszczyzny
w rentgenografii oznaczane sa poprzez nawias okragly np. (00.2) a nie 00.2. W
podsumowaniu rozdzialu 5.1 doktorant podaje parametry po optymalizacji procesu
epitaksjalnego ZnO na krzemie. Wybral temperaturg 300 °C, ale nie znalaztam zadnego
wyjasnienia dlaczego. Omawiane zalezno$ci temperaturowe tempa Wwzrostu wskazywaly na
inna temperature, uzyskanie tylko jednego piku dyfrakcyjnego nastgpowato juz w200 °C. Jak
wyznaczy! czas podawania prekursorow? Ten parametr nie zostal nigdzie oméwiony. Czy te
same warunki zostaly wybrane dla obu prekursorow Zn? W dyskusji wpltywu wyboru
prekursora Zn (rozdzial 5.2.3) na wzrost nie ma informacji na jakim podlozu wyrastano
dyskutowane warstwy. W podrozdziale 5.2.1 dyskutuje autor wplyw temperatury na wzrost
ZnO na podiozu GaN, wykorzystujac do$wiadczenie ze wzrostu na podtozu krzemowym. Nie
zgodzitabym sie z twierdzeniem (str. 41), ze w rozdziale 5.1 zostala przedstawiona
optymalizacja wszystkich parametrow procesu. Dyskutowano w nim gléwnie wplyw
temperatury. A jak informuje autor otrzymanie warstw monokrystalicznych w jak najnizszej
temperaturze jest wlasnie przedmiotem rozdziatu 5.2.1. Dowiadujemy si¢, ze jako podtoza
uzyto dopasowanej sieciowo do ZnO warstwy GaN, ale nie ma zadnej informacji o
kierunkach krystalograficznych podioza, podobnie jak na stronie 47 w rozdziale
poswieconym wptywowi podioza na epitaksjalny wzrost warstwy tlenku. GaN nie jest
dopasowany sieciowo do ZnO. Niedopasowanie wynosi 2%. Zargonowe i niedokfadne
podpisy pod rysunkami np. rys. 23. 24 1 25. Brak odniesienia i dyskusji obrazu z mikroskopii
transmisyjnej. Str. 42 drugie zdanie ponizej rysunku, chodzi chyba o temperatury nizsze niz
200 °C. Czy pomiary byly prowadzone w modzie proszkowym z rozbiezng wiazka? Czy w
modzie wysokorozdzielezym bez analizatora? Zaprezentowany opis proszkowej dyfrakeji
rentgenowskiej (rozdziat 4.1) ktorej nie stosuje si¢ do badania monokrysztatow tylko jak sam
autor pisze do proszkow i polikrysztalow jest rowniez nieprecyzyjny i wielu miejscach
bledny. Doktorant nie korzystal z proszkowego dyfraktometru i na schemacie (rys. 9)
prezentuje schemat dyfraktometru wysokorozdzielezego, a nie proszkowego. W opisie
dyfraktometru sa rowniez bledy. Na schemacie pokazano dwuodbiciowy monochromator
Ge(220), a nie jak pisze doktorant monochromator Bartelsa, ktory jest czteroodbiciowy.
Ponadto monochromator pokazany na rys. 9, nie ogniskuje jak pisze doktorant wigzki na
szezelinie wyjsciowej, robi to monochromator z wygietym krysztalem np. typu Johansona
stosowany czesto w dyfraktometrach proszkowych. Schemat takiego dyfraktometru
pokazany jest na rys. 10. Opis rys. 9 jest nieprawidtowy. Nalezalo albo pokaza¢ uklad, ktéry
rzeczywiscie byl stosowany w prowadzonych przez doktoranta pomiarach, albo oméwi¢
jedynie dyfraktometr do pomiaréw proszkowych pokazany na rys. 10 a potem ten z rys. 9
wyjasniajac dlaczego wlasnie ten byl w pracy stosowany. Z zaprezentowanego opisu nie
wiadomo jakie pomiary doktorant wykonywat, kiedy pisze o dyfrakeji proszkowej. Czy
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korzysta z dyfraktometru proszkowego, kiéry wykorzystuje jak pokazat na schemacie rys. 10
wiazke rozbiezna, czy z dyfraktometru wysokorozdzielczego bez analizatora w modzie
20/ w szerokim zakresie katow 20. Dalej na str.28 odwotuje si¢ do niewtasciwego rysunku
i niewlasciwie opisuje roznice pomiedzy dyfrakcja proszkows i wysokorozdzieleza. Opisujac
dyfraktogram doktorant pisze ,, ...jest to dwuwymiarowy wykres zalezno$ci intensywnosci
wiazki i polozenia w katach 20. ,, (Potozenia wigzki w katach?). Takich niescistosci w opisie
jest bardzo wiele. Niektore wynikaja z niestarannosci, ale inne prowadza do biedow
merytorycznych.

Rozdziat 5.3 poswiecony jest omoOwieniu optycznych wlasciwosci nazywanego przez
doktoranta epitaksjalnym ZnO. Mam nadzieje, ze badane warstwy na réznych podtozach byly
osadzane w procesie uznany jako optymalny (str. 39) i z prekursora DEZ, bo ta informacja nie
zostala podana. Z rysunku 34 trudno jest odczyta¢ przetaczane przez doktoranta wartosci
liczbowe. Czy pomiary prowadzone byly z réznych glebokosci czy wzdhuz przekroju? Na
rysunku 35 czy chodzi o $wiecenie o najwigkszym natezeniu? Warstwa cynku na szafirze ma
bardzo dobre wlasnosci optyczne, ale parametry krystalograficzne wymagaja dyskusji bo
jezeli sa bardzo dobre to dlaczego na stronie 49 pisze doktorant, ze na tym podtozu nie udato
sie osiagnaé wzrostu epitaksjalnego. Jaki prekursor stosowany byt w warstwach, z ktérych
mierzona byla luminescencja skoro DEZ i DMZ sg inne? W pracy gdzie publikowane sg te
samy krzywe wymieniony jest prekursor DEZ. Nie wiadomo o jakich szeroko$ciach linii
moéwi doktorant w dyskusji. Na wskazanym rysunku wida¢ jedna linie.

W kolejnym rozdziale 5.4 zaprezentowane sa wiasciwosci elektryczne epitaksjalnego cynku,
w rozdziale 5.5 doktorant dyskutuje wyniki. Na poczatku podaje parametry warstwy ZnO
hodowanej na GaN w temperaturze 200 °C. Takie parametry sa zebrane w Tabeli 2 str 44, ale
s inne. Wiekszos¢ warstw hodowanych byla w temperaturze 300 °C. Autor w posumowaniu
pordéwnuje szerokosci refleksu 00.2 uzyskane przez innych autoréw hodujacych warstwy ZnO
na podobnych podtozach i innymi metodami. Wigkszos¢ wykazuje wigksze szerokosei i
wszystkie hodowane sa w wyzszych temperaturach. Przytaczane parametry uzyskat doktorant
dla warstw hodowanych nie jak pisze w okoto 200 °C ale 300 °C jak to wynika z zataczonych
publikacji. Oczywiscie to i tak sukces. Podsumowujac ta czg$¢ rozprawy. Opis uzyskanych
wynikow jest niechlujny, nie jasny, czesto trudno zorientowa¢ sig jakich warstw wiasciwosci
sa opisane. Oczywiste bledy w interpretacji pomiardw dyfrakcyjnych. Niewiele znalaztam
dyskusji prowadzacej do poglebienia wiedzy dotyczacej fizyki wzrostu warstw
epitaksjalnych  ZnO. Nie mniej wyhodowane warstwy wykazuja dobra jakosc
krystalograficzna w poréwnaniu z tymi hodowanymi innymi metodami i zostaly wytworzone
w stosunkowo niskiej temperaturze.

W rozdziale 6. zaprezentowat doktorant osiggnigcia w hodowaniu nanodrutéw ZnO oraz
nanostruktur typu core-shell zwigzku ZnTe pokrytego otoczka ZnO. Charakteryzacja
nanostructur w trakcie dobierania parametréw technologicznych dokonywana byla za pomoca
SEM. Opis zdje¢ jest nieprecyzyjny np. rys. 48. Nie podano czy czas plukania dotyczyt
prekursora Zn czy tlenowego, a z optymalizacji procesu wynika, ze te bardzo sig roznity. Na
stronie 75, 3 linijka od dotu, doktorantowi chodzito pewnie o przekroj drutow, a nie dlugos¢,
bo dwa kolejne zdania sobie przecza. Cykle sa policzalne wige pewnie liczba nie ilos¢. Rys.

55 nalezatoby powiedzie¢ jaki mikroskop byl uzyty, w jakim modzie, zaznaczy¢ omawiane
obszary.



Podsumowujac autor opracowal technologi¢ wzrostu warstw i nanostruktur Zn0. Technologia
ta jest przedmiotem zgloszef patentowych. Hodowane warstwy byly przedmiotem badan
wielu naukowcéw, ktére zaowocowaly licznymi publikacjami (50) i prezentacjami
konferencyjnymi (~100), ktére bez tych warstw na pewno by nie powstaty. Doktorant na wigc
znaczny dorobek naukowy i niewatpliwe osiagnigcia w opracowaniu technologii wytwarzania
tych warstw. Niestety zadaniem recenzenta jest ocena rozprawy doktorskiej, a nie dorobku
naukowego doktoranta. Oceniana rozprawa doktorska zawiera wiele niescistosci, a
szczegdlnie czes¢ dotyczaca badan rentgenowskich wrgez blednych interpretacji. Mam
nadzieje, ze wynika to z nieuwagi i niedbatosci o poprawnos¢ i precyzje wypowiedzi, a nie z
niewiedzy. Poniewaz dalsze etapy przewodu doktorskiego umozliwiaja sprawdzenie tej tezy,
pomimo tak wielu uwag krytycznych wnoszg o dopuszczenie doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

—
/ ‘v/&,é;ﬁqg/v'é

/



