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Prof. dr hab. I1zabella Grzegory
Instytut Wysokich Cisnien PAN

Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Moniki Ozgi pod tytutem:
Warstwy tlenku miedzi (Il) otrzymywane metoda hydrotermalng — technologia wzrostu,

charakteryzacja oraz potencjalne zastosowania w elektronice

Recenzowana rozprawa doktorska pt. Warstwy tlenku miedzi (Il) otrzymywane metoda
hydrotermalna — technologia wzrostu, charakteryzacja oraz potencjalne zastosowania w
elektronice dotyczy zagadnien z pogranicza fizyki materiatéw, chemii i inzynierii materiatowej, ma wiec
interdyscyplinarny charakter. Zawiera wyniki badan syntezy warstw CuO metoda hydrotermalng,
kompleksowe] charakteryzacji otrzymanych warstw, modelowania procesow zachodzacych podczas
przeptywu pradu oraz wstepne wyniki testéw pod katem wykorzystania wtasnosci memrystorowych
wytwarzanych warstw CuO w elektronice.

Badania zaprezentowane w rozprawie zostaty wykonane w Instytucie Fizyki PAN pod kierunkiem prof.

Barttomieja Witkowskiego (promotor) oraz prof. Roberta Mroczyniskiego (promotor pomocniczy).

Dorobek naukowy Autorki

Na dorobek naukowy Pani mgr Moniki Ozgi sktada sie 12 artykutow wieloautorskich w dobrych
periodykach naukowych. Doktorantka jest pierwszym autorem jednej z tych publikacji, dotyczgcej
bezposrednio tematyki rozprawy:

M. Ozga, J. Kaszewski, A. Seweryn, P. Sybilski, M. Godlewski, B.S. Witkowski Ultra-fast growth of copper oxide

() thin films using hydrothermal method, Materials Science in Semiconductor Processing, 120, 105279 (2020)
Praca byta cytowana 8 razy (wg Web of Science).

Doktorantka wygtosita 9 referatéw na krajowych konferencjach i sympozjach naukowych, jeden wyktad
na konferencji miedzynarodowej (E-MRS, Nicea, 2019), réwniez na temat blisko Zwigzany z pracg
doktorskg, a takze zaprezentowata 4 plakaty.
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Pani Monika Ozga byta kierownikiem dwdch projektow badawczych (Inkubator Innowacyjnosci 4.0 oraz

Preludium z NCN) oraz wykonawcg w 3 duzych projektach realizowanych w IF PAN, co stanowi bardzo
pozytywny, Swiadczacy o samodzielnosci, element dorobku.

Aplikacyjny charakter badarn wyrazit sie przyznaniem jednego patentu, dwoma zgloszeniami
patentowymi i jednym wzorem uzytkowym. Przyznany patent dotyczy metody wytwarzania warstw CuO,
co jest przedmiotem rozprawy doktorskiej. Na uwage zastuguja liczne nagrody i wyréznienia dla Zespotu,
w ktérym pracuje Doktorantka, przyznane na Targach i w konkursach zwiazanych z innowacjami (23
pozycje). Nasuwa sie pytanie, czy ktére§ z tych wyréznien zaowocowato zaawansowaniem procesu
komercjalizacji w postaci na przyktad zainteresowania odpowiednich agend czy pojawienia sie
inwestorow.

Struktura pracy

Praca posiada strukture wtasciwa dla wyczerpujgcego zaprezentowania tematu, metodyki badawczej
oraz uzyskanych wynikéw. Rozdzial 1-4 wraz ze Wstepem (31 stron) majg charakter wprowadzajacy |
zawierajg opis metody syntezy hydrotermalnej stosowanej i rozwijanej w pracy doktorskiej oraz znang
charakterystyke badanego materiatu (CuO), a takze opis efektu memrystorowego i jego wykorzystania
w nosnikach informacji. Rozdziat 4 prezentuje zastosowane w pracy, metody pomiarowe. Rozdziaty 5-
10 (str. 32 do 107) stanowig oryginalny wktad Doktorantki i dotyczg podstawowej metody wzrostu warstw
CuO (), charakteryzacji (6), optymalizacji metody (7), pomiaréw efektu memrystorowego (8), badania
mechanizmoéw tego efektu (9) oraz analizy potencjatu aplikacyjnego otrzymywanych warstw CuO (10).

Prace zamyka Podsumowanie, opis dorobku naukowego Autorki oraz obszerna bibliografia zawierajaca
226 pozycji.

Ocena merytoryczna

Wstep ma charakter ogélnego wprowadzenia do nanotechnologii w kontekécie jej wykorzystania do
budowy pdiprzewodnikowych nosnikow informacji (pamieci) o wysokim stopniu miniaturyzacji. We
Wstepie, wskazany jest materiat, ktéry bedzie przedmiotem badan (CuO) z ogdlnym zarysowaniem
przyczyny tego wyboru, a mianowicie, ze istniejace technologie nie pozwalajg w pefni wykorzystaé
potencjatu CuO, w szczegolnosci do budowy struktur pamieciowych. W ten sposdb zarysowane zostaty
cele badan w ramach pracy doktorskiej: cel technologiczny, cel badawczy i cel aplikacyjny.

Juz we Wstepie jest zaanonsowane ich osiggniecie, w deklarowanym zakresie. Brakuje tu, jak i w
dalszych czesciach rozprawy, bardziej szczegdtowego odniesienia uzyskanych wynikéw do stanu
technologii CuQ na $wiecie.

Metoda hydrotermalna opisana jest w czesci wstepnej, bardzo ogélnie i mozna odnieéé wrazenie, ze

odejscie od zaawansowanych rozwigzan pozwalajacych na przyktad, na masowy wzrost objetosciowych
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krysztatow kwarcu, w kierunku maksymalnego uproszczenia procedur zaréwno pod wzgledem warun-kéw
fizycznych, jak i technicznej realizacji stanowi istotny postep w rozwoju metody. Wydaje sie jednak, ze
odejscie od ekstremalnych warunkéw procesu hydrotermalnego jest mozliwe i wskazane kiedy celem
jest otrzymanie materiatu w postaci nanokrysztatow i odkrycie przydatnosci tych ostatnich stanowi postep
i pozwala na uproszczenie metody syntezy hydrotermalnej. Mimo technicznej prostoty, zrozumienie
procesow fizyko-chemicznych zachodzgcych w roztworze reakcyjnym pozwala na osiggniecie
znakomitych efektéw pod wzgledem kontroli morfologii, stechiometrii i wtasnosci nanokrysztatéw, co
Autorka podkresla w swoim opisie, postugujac sie bogata literaturg przedmiotu.

Tlenek miedzi, gtowny obiekt badan, jest wyczerpujaco i ciekawie scharakteryzowany pod wzgledem
wiasciwosci, zastosowan oraz metod osadzania cienkich warstw. Autorka zwraca uwage na niezwykle
intensywny wzrost zainteresowania CuO w postaci nanokrystalicznej, co wyraza sie lawinowym
wzrostem ilosci publikacji w ostatnich kilku latach. W ciekawy sposéb sg przedstawione potencjalne
zalety CuO w kontekécie zastosowan fotowoltaicznych i rozczarowujgce wyniki eksperymentéw w
zakresie wydajnosci ogniw, co wskazuje na wcigz otwarty problem optymalizacji technologii wytwarzania
tego tlenku.

Wskazane s3 liczne potencjalne zastosowania CuO w postaci cienkich warstw. Liczne metody
otrzymywania cienkich warstw CuO sa odpowiednio omowione i odniesione do literatury. Badania w
doktoracie koncentrujg sie na metodzie hydrotermalnej, ktéra w odniesieniu do osadzania cienkich
warstw nie jest, jak zaznacza Autorka, powszechnie stosowanym podejéciem. Istniejace rozwigzania sa
omowione i zilustrowane obrazami SEM ukazujgcymi morfologie wytwarzanych warstw CuO w
zestawieniu z warstwami wytwarzanymi w ramach doktoratu. Jako wyrézniki metody opracowanej przez
Doktorantke zostaty wymienione: szybki przebieg procesu syntezy i otwarty system reakcyjny. Brakuje
komentarza do obrazéw na Rysunku 4: ktéra morfologia jest akceptowalna i dlaczego ,nasza”
jest lepsza od tej z Rys. 4Ca? Nawet w postaci: Jak pokazemy pézniej, warstwy o morfologii 4E
wykazuja przewage pod wzgledem...

W Rozdziale 3 opisane sg Memrystory, jako podstawowy element pamieci nowej generacji tzw
rezystywnej pamieci o dostepie swobodnym (RRAM).

Podsumowujac, wstepne rozdziaty 1-3 zachecajg do zapoznania sie z wynikami rozprawy doktorskiej.
Pokazuja, ze te temat jest aktualny, perspektywiczny i, ze istnieje pole do optymalizacji technologii

wytwarzania warstw CuO w kierunku pokazania przewag tego materiatu dla waznych zastosowan.

Rozdziat 4 ,,Wykorzystane metody eksperymentalne i aparatura”, zawiera zwiezty opis stosowanych
metod i cel ich uzycia. W pracy wykorzystano techniki SEM, EDX, SPM (mikroskopia z sondg skanujaca
w roznych wariantach, w ktérej Autorka sie specjalizuje), XRD, spektroskopia UV-Vis i pomiary
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elektryczne. W Rozdziale podane sg tez niezbedne dane techniczne zastosowane] aparatury

pomiarowej. Dobdr narzedzi charakteryzacyjnych jest wtasciwy Wybrane techniki $3 nowoczesne i maja
komplementarny charakter, co pozwala na wszechstronng charakterystyke otrzymywanych materiatow i
budowanie modeli fizycznych.

Rozdziat 5 ,Technologia wzrostu cienkich warstw CuO”, jest jednym z najwazniejszych rozdziatow
tej rozprawy poniewaz stanowi oryginalny wktad Autorki. Na stronie 32 jest napisane, ze temperatura
90°C jest utrzymywana przez 30s, a diuzsze utrzymywanie nie wptywa ,na otrzymywane warstwy CuQO”.
Nastepnie, podana jest informacja, ze w zaleznosci od wybranej mocy grzania czas procesu wynosi od
38 s do 6 minut. Ta cze$¢ opisu wydaje sie niejasna.

Przy opisie Rys. 9 dotyczgcego zarodkowania nie wiadomo jest, czy oprocz roznicy w stosowanych
metalach, gestos¢ i utozenie nanowysp byto takie samo?

Zaproponowany przez Autorke proces wzrostu warstw CuQ wydaje sie niezwykle prosty technicznie.
Jezeli materiaty otrzymane w jego wyniku sg konkurencyjne pod wzgledem wiasnosci i wystarczajace
dla zastosowan, to jest to wazne osiggniecie technologiczne. Zdarza sie, ze super proste metody
skutkujg zaskakujgco zaawansowanymi konsekwencjami jak na przyktad oddzielenie pojedynczych
warstw grafitu za pomoca tasmy biurowe;.

W podrozdziale 5.3 wyjasniany jest mechanizm wzrostu poprzez zaproponowanie szeregu reakcji
chemicznych prowadzacych do powstania CuO. Ciekawie przedstawiona jest rola ziota jako
koncentratora grup wodorotlenowych. Dla lepszej jasnosci opisu i utatwienia zrozumienia dyskusii,
dobrze by byto ponumerowaé reakcje chemiczne i przedstawié¢ graficzny schemat procesu
powstawania CuO na podiozach pokrytych nanowyspami Au. Przekonujgco wyglada analiza zaleznosci
grubo$ci warstw od parametréw procesu pH roztworu, mocy grzania mieszaniny i stezenia prekursora
Cu, zwtaszcza wykresy i zdjecia. Interpretacja obserwowanych zaleznosci jest opisana nie do konca
jasno, w szczegéinoéci w odniesieniu do stosowanych mocy grzania. Konstrukgja niektérych zdan np.:
-Decyduje ona (moc) przede wszystkim o czasie procesu wzrostu, gdyz ten trwa od momentu
zagotowania sig¢ mieszaniny, a nastepnie utrzymuje sie podtoza w takich warunkach przez okre$lony
czas”, uniemozliwia wyobrazenie sobie tych warunkéw. Poniewaz stosowana moc zmienia sie o czynnik
10 (od 350 do 3500W), ciekawe jest, co si¢ dzieje np. z temperaturg roztworu. Poniewaz najgrubsze
warstwy rosna przy najmniejszej stosowanej mocy, to co si¢ stanie przy dalszym jej obnizaniu?.
Stwierdzenie, ze czas procesu (strona 44), jesli mamy na mysli czas procesu wzrostu, nie wpltywa na
grubos¢ warstwy jest zaskakujacy. Chyba, ze chodzi o czas procesu przetrzymywania podtoza w
roztworze.

Na stronie 46 jest konkluzja: ,Odpowiedni dobér parametréw wzrostu pozwolit na uzyskanie warstwy o

grubosci maksymalnie 250-300nm.” Ciekawe by bylo wyspecyfikowanie tych optymalnych

parametrow.
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na uprzednio otrzymanej warstwie, bez ponownego wytwarzania nanowysp ztota w celu zarodkowania.

Rys. 22 pokazuje, ze warstwa bedgca wynikiem ponownego wzrostu jest podobna do pierwszej pod
wzgledem grubosci i morfologii.

Rozdziat 6 ,Wiasciwosci warstw ,,as grown”, poswigcony jest charakteryzaciji otrzymanych warstw
CuO. Ciekawe, czy w analizie EDX rejestruje sie obecnosé ziota. Poniewaz grubos¢ warstw CuO jest
submikronowa, to zawarto$¢ ztota powinna byé istotna.

Na Rys. 26 (AFM) wida¢ wyraznie, ze rozmiary widocznych na obrazach 2D, cech morfologicznych
(ziaren) warstw otrzymywanych przy réznych mocach malejg o czynnik ok. 5 wraz ze wzrostem mocy.
Nie jest to widoczne w analizie iloéciowej obrazéw AFM. Prosze o wyjasnienie.

Analiza wtasno$ci optycznych pozwolita na wyznaczenie przerwy energetycznej oraz okreslenie jej
charakteru. Wyznaczone wartosci 1,78-1,87eV sg wieksze od wielkosci przerwy dla objetosciowego
krysztatu CuO. Czy mozna powiedzieé, na podstawie literatury, jaki rozmiar nanokrystalitow
wynika z obserwowanych wartoéci E,?.

Préby zbadania wtasnoéci elektrycznych otrzymanych warstw wykazaty, ze warstwy ,as grown” wykazujg
szereg niestabilnosci spowodowanych specyficzng mikro-(nano-) struktura i jej ewolucjg w czasie i/lub
pod wptywem nawet relatywnie niskich temperatur (rzedu 300°C). Jednag ze wskazanych, mozliwych
przyczyn sg organiczne zanieczyszczenia miedzy ziarnami, jako pozostato$é procesu syntezy.

Niepowodzenie w badaniach wtasnosci elektrycznych wskazato na konieczno$¢ optymalizacji metody.

I tak, Rozdziat 7 pracy ,,Sekwencjonowanie procesu wzrostu i wygrzewania”, poswiecony jest
ulepszeniu metody w celu uzyskania jednorodnych warstw CuO o stabilnych wtasnosciach fizycznych.
Wykonano obszerne badania optymalizacyjne (450 kombinacji) w celu dobrania optymalnej temperatury,
czasu i atmosfery wygrzewania, grubosci pojedynczej warstwy, ilosci sekwencji oraz rodzaju podtoza.
Optymalizacja prowadzona byta metodycznie i starannie. Pewien niedosyt powodowaty konstatacje
typu...jak mozna zauwazy¢ na rysunku ponizej, najlepsze rezultaty obserwowano dla krotkich

wygrzewan...” Najlepsze pod wzgledem morfologii?, zachowania ciggtosci warstwy =z

akceptowalnym poziomie zanieczyszczen? Sekwencja zdje¢ SEM tego nie ttumaczy. Na Rys. 36
zauwaza sig¢ nawet niemonotoniczng zalezno$é rozmiaru ziarna od czasu wygrzewania, co nie jest
skomentowane.

Opisane w tym Rozdziale, badania doprowadzily do wyselekcjonowania optymalnych procedur
otrzymywania warstw CuO spetniajgcych kryterium ciggtosci i niskiej zawartoSci wegla oraz

uniwersalnosci w odniesieniu do stosowanego podioza
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Ostatecznym kryterium weryfikujacym zaproponowana metode sg wiasnosci fizyczne warstw CuO, ktére

sg analizowane w podrozdziale 7.2. Przeprowadzona analiza jest staranna i przekonujaca. Dowodzi

wysokich kwalifikacji Doktorantki w prowadzeniu badan naukowych w zakresie fizyki materiatow.
Analiza mikroskopowa warstw CuO poddawanych procedurom sekwencjonowania (regrowth +
wygrzewanie) wykazata rozrost ziaren bedacych aglomeratami nanokrystalitow. Ciekawe, jak ewoluujg
rozmiary nanokrystalitow, co powinno znalez¢ wyraz w zmianie energii przerwy wzbronionej. Czy
takie badania byly przeprowadzone?

Pomiary technikqg KPFM (sonda Kelvina) wykazaly systematyczne zmiany wartosci pracy wyjscia i
potencjatu kontaktowego w kolejnych sekwencjach. Interpretacja wskazujaca na zmniejszenie stopnia
zdefektowania warstw poprzez wygrzewanie mogtaby byé poparta odniesieniem do wartosci

referencyjnych dla monokrysztatu lub oszacowan teoretycznych.

Efekt memrystorowy w warstwach CuO zostat zbadany i opisany w Rozdziale 8 rozprawy. Do badan
wybrano warstwy uznane za optymalne pod wzgledem jakosci strukturalnej, czystosci i jednorodnosci
wiasnosci elektrycznych, wykonane wedtug procedur opisanych w Rozdziale 7. W wyniku badan
charakterystyk pradowo-napigciowych wykazany zostat stabilny i powtarzalny efekt przetaczania
rezystancji, co pozwolito podjg¢ badania efektu memrystorowego we wspotpracy z Politechnika
Warszawska. Badania te potwierdzity wniosek Doktorantki o stabilnosci i powtarzalnosci procesu

przetgczania rezystancji, szczegélnie w warstwach poddanych zoptymalizowanej procedurze
sekwencjonowania.

W Rozdziale 9 oméwione sg znane mechanizmy przetaczania rezystancyjnego oraz podjeta jest
proba interpretacji zjawisk obserwowanych w materiale otrzymanym w ramach doktoratu. Na wstepie do
rozdziatu przytoczone sg dane literaturowe na temat zjawiska memrystorowego obserwowanego w
tlenkach metali. Zwraca sig¢ uwage, ze struktury opracowane w ramach rozprawy stanowia unikalne
rozwigzanie. Dobrze by bylo skonstatowa¢, czy jest ono unikalne w kategorii warstw CuO
otrzymywanych metoda hydrotermalng (cytowana jedna praca [209]), czy w szerszej perspektywie,
zastosowan CuO do budowy pamigci. W pracy [209] struktura zawierajgca warstwe CuO jest
zastosowana w przyrzadzie memrystorowym. Wykazanie przewag zastosowanych w doktoracie
rozwigzan ma bardzo istotne znaczenie dla oceny oryginalnoéci i znaczenia uzyskanych wynikéw (nie
kwestionujac jakosci wykonanej przez Doktorantke pracy badawczej).

W Rozdziale 9 zostat zasugerowany mechanizm przetaczania rezystanciji (formowanie i zrywanie $ciezek
przewodzacych) na podstawie map pradu wykonanych technikg TUNA. Oméwione zostaly mozliwe
mechanizmy przewodnictwa i sposoby ich identyfikacji na podstawie charakterystyk pradowo-

napigciowych. Odpowiednia analiza zostata przeprowadzona dla 10 struktur wykonanych w ramach
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pracy wedtug zoptymalizowanej procedury hydrotermalnej. Analiza jest doktadna i wskazuje na dobrg

znajomos$¢ przedmiotu przez Doktorantke. Wobec niemoznosci wyciggniecia jednoznacznych wnioskow
dotyczacych mechanizmoéw przewodzenia w badanych strukturach, wskazane sg drogi doprecyzowania

informacji w szczegdInosci, w ramach realizowanego przez Doktorantke projektu Preludium.

W Rozdziale 10 rozwazany jest potencjat aplikacyjny warstw CuO do zastosowan RRAM.
Demonstracja selektywnego zapisu danych w postaci wygenerowania obszaréw wysokiej i niskiegj
rezystancji w technice TUNA jest bardzo przekonujgca. Zdefiniowane sg trzy kryteria przydatnosci
struktury do budowy komérek RRAM: jednorodno$é, wytrzymato$é i retencja tadunku.

W ramach pracy, poddano wstepnej weryfikacji spetnianie tych kryteriow przez struktury CuO
wytwarzane przez Autorke. Pomiary trwatosci stanoéw wysokiej i niskiej rezystancji wykonane dla struktur
»as grown” oraz optymalnie sekwencjonowanych wykazuja mozliwo$é wykorzystania tych ostatnich do

budowy urzadzen pamigciowych. Jest to bardzo tadna i wazna konkluzja tego doktoratu.

Rozprawe zamyka Podsumowanie. Jest ono krétkie, ciekawe i spojne. Jedyne, co mnie w nim razi, to
-ZWykly garnek”, ktdére to sformutowanie nasuwac by mogto bardzo przyblizony sposob okreélania
warunkéw procesu technologicznego. Wydaje sie, ze materiat i geometria naczynia reakcyjnego powinny

mie¢ wptyw na warunki termiczne w zaleznosci od mocy, a takze na aktywnos¢ chemiczna stosowanych
roztworow.

Uwagi redakcyjne
Praca jest starannie zredagowana z dbatoscig o jednorodnosé formatowania i jakosé grafiki. Czasem
mozna byto napotkac biad literowy lub niezreczne sformutowanie takie jak, np.:
Strona 29, linia 7 : CuO.S — S jest zbedne
Linia 8: $redniej szerokosci potowkowej ?
Strona 31 Rys. 7, jako podstawowy dla tej pracy, mégtby by¢ nieco lepszej jakosci
Strona 42 pierwszy akapit: ... NaOH i KOH, ktérych wybrane wielkoéci...” Moze charakterystyki lub
wtasciwosci. ,\Wielkosci” brzmi niezrecznie
Tab. 2 stata reakcji — jakiej? Mozna sig domyslag, ze stracania, ale dobrze ja przytoczy¢
lub nazwac.
~Wyzsza kinetyka reakcji” tez brzmi nie za dobrze -
Strona 47 ...wyniki sg reprezentatywne ...(nie reprezentacyjne), to samo na stronie 90.
Strona 91 w zdaniu: ,Na tej podstawie...” brakuje orzeczenia

Zdecydowanie jednak, przewazato pierwsze pozytywne wrazenie.
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Podsumowanie

Reasumujgc, recenzowana rozprawa doktorska pt. Warstwy tlenku miedzi (Il) otrzymywane metoda
hydrotermalng - technologia wzrostu, charakteryzacja oraz potencjalne zastosowania w
elektronice opisuje oryginalne wyniki badan naukowych z zakresu fizyki materiatéw popartych
publikacjami i patentami. Zastosowana metodyka charakteryzacji i analizy jest prawidtowa i spéjna.
Dyskusja uzyskanych wynikow oparta jest na bogatej bazie literaturowej i jest prowadzona w sposéb
profesjonalny z wtasciwa dozg krytycyzmu i wskazaniem drég doprecyzowania danych m.in. w ramach
grantu uzyskanego przez Doktorantke.

Stwierdzam wigc, e rozprawa doktorska Pani mgr Moniki Ozgi spetnia wymogi stawiane pracom
doktorskim (okreslone a art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i nauce,
Dz. U. 2020 poz. 85 z p6zn. Zm.). Rozprawe oceniam jednoznacznie pozytywnie i zwracam sie do Rady
Naukowej Instytutu Fizyki PAN w Warszawie o dopuszczenie Pani mgr Moniki Ozgi do dalszych etapow
postepowania doktorskiego.




