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Wstep

Dorobek naukowy Doktoranta jest imponujacy: 50 publikacji, z czego 5 jako pierwszy autor,
uczestnictwo w 13 zgloszeniach patentowych, 30 prezentacji konferencyjnych, w tym jedna
zaproszona, 3 nagrody na konferencjach, index Hirscha 12, ilo$¢ cytowan prawie 300.

Przy takim dorobku, krytyka recenzenta moze wydawa¢ si¢ nie na miejscu, jednak, niestety,
Doktorant wlozyt w napisanie swojej pracy doktorskiej minimum wysitku, jakby bedac
przekonanym, Ze przy takich osiggnigciach, praca doktorska jest zaledwie formalnoscia.

Ocene swoja przedstawiam w punktach, ktére sg jednoczesnie ocena zawartosci
merytorycznej danego zagadnienia- zaczng od najbardziej powaznego zarzutu
(punktowanego -7), a skoficz¢ na najcenniejszym wyniku (punktowanym +12).

Ocena pracy doktorskiej- uwagi szczegolowe
PUNKTY UJEMNE

-7) Zbyt powierzchowna interpretacja rentgenowskich krzywych odbi¢ i pikéw
2theta/omega dla warstw ZnO na GaN.

Na rysunku 23 oraz 24 podane sa wyniki badan XRD dla jednomikronowej warstwy
ZnO na GaN. Dla takiego uktadu piki od ZnO i GaN powinny mie¢ niemal taka samg
intensywnos¢, a bioragc pod uwage zdefektowanie podtoza GaN, pik od ZnO mogtby mie¢ w
skrajnym przypadku ok. 40% intensywnosci piku od GaN. W eksperymencie ma zaledwie ok.
15%. Na marginesie dodam, ze t¢ informacj¢ mozna wyczyta¢ z Rys. 24 dopiero przy uzyciu
silnego szkta powigkszajacego.

Podobnie, na Rys. 2 w zalgczonej pracy z Thin Solid Films, pik od poétmikronowej
warstwy ZnO wynosi zaledwie 6% w poréwnaniu do piku GaN, podczas gdy teoretycznie
powinien wynosi¢ ok. 45%, a po uwzglednieniu duzej ilosci defektéw w podtozu ok. 15%.



W zwigzku z tym, twierdzenie Doktoranta, ze warstwa ZnO ma taka sama jako$¢
krystalograficzng, jak GaN, nie jest prawdziwe. Z faktu znacznie nizszej intensywnosci
pikéw ZnO od spodziewanej, nalezato wyciggnaé wniosek, ze albo kilkadziesigt procent
krystalitow ZnO jest tak zdezorientowanych, ze ich nie wida¢é w uzywanym zakresie
katowym, albo ze warstwa ma olbrzymig ilo$¢ defektéw punktowych. Te ostatnie mogg nie

poszerza¢ krzywych odbi¢, tylko poprzez statyczny czynnik Debye-Waller’a obnizac¢
intensywnos¢.

-6) Brak dobrego opisu metody XRD

Doktorat ma w tytule ,,charakteryzacja”. Opis metody wzrostu ALD ma 6 stron, a metody
charakteryzacji XRD dwa razy tyle. Ponad 1/3 wszystkich rysunkow dotyczy tej metody.
Whnioskuje z tego, ze cze$¢ dotyczgca badafi rentgenowskich stanowi wazny element pracy.

Doktorant nie zadal sobie jednak trudu, aby specyfike metody zrozumie¢, a nastgpnie dobrze
opisaé. Geometryczne rozwazania bez opisania podstaw teorii dyfrakcji, i podawanie
licealnej wersji prawa Bragga, jest podej$ciem bardzo mato ambitnym.

Dyfrakcja rentgenowska w przypadku silnie zdefektowanych krysztatéw jest bardzo trudnym
zagadnieniem i stwarza eksperymentatorom wiele probleméw pomiarowych i
interpretacyjnych. Nikt nie wymagal od Doktoranta rozwigzania tych probleméw, jednak
powinny byé one, choéby skrotowo, opisane. Przyktadowo, wspomniane w poprzednim
punkcie, natezenie wigzki odbitej silnie zalezy od jakosci krystalograficznej podioza i
warstwy. Brak opisu jednego z dwu najwazniejszych (oprocz potozenia katowego)
parametréw krzywych rentgenowskich, jakim jest natezenie, spowodowato przyznanie tych
ujemnych punktow.

-5) Brak pomiaru zalezno$ci epitaksjalnych w nanodrutach ZnTe/ZnO.

Najciekawszy rozdziat pracy 6.4 ,Nanostruktury typu rdzen-otoczka” zostat potraktowany
bardzo skrétowo. Wykonanie choéby prostego laueogramu przy uzyciu dyfrakeji
rentgenowskiej, lub elektronowej, datoby informacje, jak zorientowane s wzajemnie ziarna
7ZnO i ZnTe. Naklad pracy wyniéstby 1-2 dni, a praca bardzo by na tym zyskata.

-4) Niewiarygodna ocena gestosci dyslokacji

Autor wylicza gestoéci dyslokacji na podstawie szerokosci rentgenowskich krzywych odbi¢
dla dwdch reflekséw. Jest to metoda bardzo watpliwa, poniewaz nie bierze pod uwage ani
koherencji fotonéw, ani wielu innych czynnikéw, ktére moga wplywac na szerokosci
krzywych odbié. Przy znacznie nizszych intensywnosciach pikow ZnO od teoretycznych,
metody wyznaczania gestosci dyslokacji z szerokosci pikow nie powinno si¢ stosowal.
Dodatkowo, podawanie wynikéw z doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku swiadczy
o tym, ze Doktorant potraktowat to zagadnienie zupetnie bezrefleksyjnie. Duzo szybsza i
niezawodng metodg oznaczania gestosci dyslokacii jest trawienie selektywne.



-3) Brak interpretacji i dyskusji wielu cieckawych wynikéw eksperymentalnych

Autor w swojej pracy uzyskuje szereg niezrozumiatych wynikow, ktére albo nie spotykaja sig
z choéby jednym stowem komentarza, albo majg wyjasnienie na bardzo niskim poziomie.
Przyktadowo:

- Rysunek 36 pokazuje intensywno$¢ PL dla warstw ZnO wyhodowanych na réznych
podtozach. Warstwa homoepitaksjalna $wieci kilkanascie razy gorzej niz te na GaNie, czy
Al203. Za przyczyne Autor podaje pelng relaksacje warstw heteroepitaksjalnych, co jest
niezrozumiate, bo dla innych pélprzewodnikéw jest odwrotnie- warstwy homoepitaksjalne
majg luminescencje¢ najsilniejsza, a zrelaksowane na obeych podtozach, znacznie stabsza.

- Rys. 20 pokazuje dyfraktogram (nie ,,widmo™, jak jest w podpisie do rysunku!) dla warstw
wyhodowanych w r6znych temperaturach. Poziom tta na tych dyfraktogramach jest
niezwykle wysoki (faza amorficzna? zle ustawiony dyfraktometr?) i rézny dla dwoch
temperatur wzrostu. Dlaczego tak drastyczna zmiana tta pozostata bez komentarza?

- Na rysunku 33 mamy krzywe odbi¢ dla pétmikronowych warstw ZnO wyhodowane dla
prekursoréw DMZ i DEZ. Pola pod krzywymi dla obu przypadkow roznia si¢ dwukrotnie. Co
to oznacza? Czy to, ze dla prekursora DMZ mamy dwukrotnie mniej krystalitow
uczestniczacych w dyfrakcji? W takim przypadku, ani porownywanie krzywych odbi¢, ani,
tym bardziej, wyznaczanie ggstosci dyslokacji, nie ma najmniejszego sensu.

- Na rysunku 21 podana jest informacja, jak zmienia si¢ procentowy udziat orientacji (10.0) i
(00.1) (podane na rysunku 00.2 oznacza refleks, a nie orientacj¢) w funkcji czasu wzrostu
warstwy (ilosci cykli). Z rysunku wynika, ze krystality o orientacji 00.1 wypierajg te drugie.
Jaki jest mechanizm mikroskopowy tego zjawiska? Czy rézne orientacje krystalograficzne
rosng z r6zng predkoscig? Czy krystaliciki o orientacji 10.0 pozostaja na miedzypowierzchni,
czy moze anihilujg na rzecz tych drugich? Zagadnienie jest niezwykle ciekawe, i szkoda, ze
zostalo pozostawione bez komentarza.

-2) Brak okreslenia orientacji wszystkich krystalitow w probkach ZnO/Si

W rozdziale 5.1 Doktorant wycigga wnioski na temat ilo§ci krystalitow o roznych
orientacjach na podstawie prostych dyfraktograméw w konfiguracji Bragga-Brentano. Z tych
wynikéw otrzymujemy informacje o krystalicikach zorientowanych roéwnolegle do
powierzchni podtoza. Bardzo malym kosztem (inna konfiguracja dyfraktometru), Doktorant
moéglt zbadaé inne orientacje krystalograficzne, a takze relacje epitaksjalne ZnO i podtoza Si.

-1) Slaba edycja pracy

Edycja pracy pozostawia wiele do zyczenia. Nie ma dobrze wyodrgbnionej czesci wstepnej,
opisu eksperymentu, wynikéw, i podsumowania. Na przyktad, w rozdziale 5.5 ,.Dyskusja
wynikéw”, jest szereg informacji, ktore powinny si¢ znalezé we wstepie. Rozdzial 4.1
Proszkowa dyfrakcja rentgenowska” zaczyna si¢ od rysunku dyfraktometru nie
proszkowego, a wysokorozdzielczego. W rozdziale 4.2 ,,Wysokorozdzielcza dyfrakcja
rentgenowska” nie ma za$ ani stowa o wysokorozdzielczosci. Oprocz szeregu btedow typu:



raz ,,VM”, raz ,,VW” jako skrot od Volmer-Weber, Doktorant naduzywa zargonu, na
przyklad: ,raportowany”, ,implementowany”. Wyjatkowo denerwujacym jest epatowanie
czytelnika  sformutowaniami ,,dobra jako$¢”, albo ,,wysoka jakos¢ krystalograficzna”.
Okresleni takich nie powinno si¢ uzywaé¢ w pracy naukowej (zwlaszcza, kiedy warstwy sg zlej
jakosci!). Praca tez nie zostala sprawdzona pod katem bledow ortograficznych, na przyktad,
powtarzany jest wyraz ,,wychodowany”.

PUNKTY DODATNIE
+4) Wybér materialu badawczego

Warstwy ZnO hodowane metodg ALD w niskich temperaturach sg niezwykle atrakcyjnym
materialem. Mogg by¢ stosowane jako pokrycia wielu przyrzadow elektronicznych- diod,
laseréw, tranzystorow, detektorow i sensorow. Przy tworzacych si¢ nowych polskich
elektronicznych technologiach, ,.know-how” Doktoranta jest niezwykle cenny i powinien by¢
wykorzystany w przysztosci.

+6) Opanowanie niskotemperaturowej technologii wzrostu ZnO metoda ALD

Opanowanie technologii wzrostu tych warstw, przy duzej ilosci parametrow do
zoptymalizowania (temperatura, czas impulsu, przeplywy reagentéw, czasy przedmuchow,
itp), jest bardzo duzym osiagnigciem. Doktorant w czasie swojej pracy wykonal okoto 500
proceséw, z czego w doktoracie znalazt si¢ opis mniej niz 10% wyhodowanych probek.
Wnosié z tego mozna, ze pozostale czterysta procesoéw byly procesami kalibracyjnymi, lub
nieudanymi. Byé moze Zle sie stalo, ze w napisanej pracy ten olbrzymi wysitek
technologiczno-inzynierski nie zostat odpowiednio przedstawiony.

+8) Opracowanie technologii wzrostu nanoshupkéw ZnO

Wyhodowanie nanodrutéw ZnO wymagalo wykonania bardzo wielu procesow
optymalizacyjnych- najpierw dla uzyskania nanokulek (50-100 nm) eutektyki Au-Ga na
powierzchni GaAs, a potem dla wyhodowania nanostupkéw ZnO, zaréwno poprzez
mechanizm VLS, jak i poprzez mechanizm Volmera-Webera. Tego rodzaju materiaty zostaly
przetestowane jako sensory o duzej rozwinigtej powierzchni do detekcji kropli alkoholu
poprzez pomiar oporu warstwy nanodrutow. Waznym elementem byl fakt powrotu do
wyjsciowej opornosci po odparowaniu kropli. Nanodruty ZnO pojawiaty si¢ w literaturze do
detekcji roznych cieczy i gazéw, natomiast nie sg chyba jeszcze produkowane komercyjnie.
Byé moze warto byloby technologie Doktoranta uzy¢ do opracowania komercyjnej
technologii sensorow do wybranych cieczy lub gazow.

+12) Opracowanie technologii wzrostu ZnO na nanodrutach ZnTe (core-shell).

Nanostruktury typu rdzen-otoczka cieszg si¢ bardzo duzym zainteresowaniem $wiatowym.
Pokrycie nanodrutéw ZnTe (otrzymanych metoda MBE) otoczka ZnO jest osiggnigciem
technologicznym, niejako réwnowazagcym wszystkie niedociagnigcia wczesniej opisane.
Bardzo ciekawym wynikiem jest fakt, iz na takiej probce udato si¢ zmierzyé charakterystyke
I-V majaca przebieg prostujacy (diodowy). Doktorant interpretuje to poprzez ztacze p-n (p-



ZnTe, n-ZnO), jednak brak informacji, jak pomiar byl wykonywany, nie pozwala na
wykluczenie obecnosci innych ztgczy (na przyktad, Schottky’ego z kontaktem metalicznym.

Sumujgc punkty ujemne i dodatnie, otrzymujemy +2, co pozwala na wydanie
pozytywnej opinii na temat pracy.

Podsumowanie

Uwazam, ze praca doktorska FLukasza Wachnickiego zasluguje na pozytywna opini¢ ze
wzgledu na osiggnigcia technologiczne- opanowanie technologii wzrostu ZnO metoda
ALD w niskiej temperaturze, a takze nanodrutéw ZnO na GaAs, oraz nanodrutéw typu
core-shell ZnO/ZnTe. Z tego wzgledu, tytul pracy powinien dotyczy¢ samego wzrostu
ZnO metoda ALD, a nie charakteryzacji, ktéra zostala wykonana w bardzo
ograniczonym zakresie. Podstawowa metoda charakteryzacji, XRD, nie zostala
odpowiednio wykorzystana, a niektére wyniki zostaly nieprawidlowo zinterpretowane.
Biorac jednak pod uwage fakt, iz Doktorant ma bardzo dobry dorobek publikacyjny i
patentowy, uwazam, ze praca spelnia formalne i zwyczajowe wymogi stawiane przed
pracami doktorskimi i wnosz¢ o dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony swojej
pracy.
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