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1. Wstep — aktualnos$é rozprawy doktorskiej

W ostatnich dziesigcioleciach obserwujemy szybki rozwdj technologii informatycznych IT,
ktéry uwarunkowany jest niewatpliwie rozwojem mikroelektroniki i optoelektroniki. Te dwie
wyniienione dziedziny zwigzane sg z rozwojem badan podstawowych z zakresu fizyki
postepem technologicznym 1 materialowym.. Przykladami bardzo zaawansowanych
technologii mogg by¢ wprowadzony na rynek 20 marca 2023 roku procesor AMD Ryzen
7950X3D, w ktorym zastosowano 16 rdzeni i 32 watki na bazie Zen 4 czy szereg nowych
laserow na bazie ztozonych heterostruktur.

Przedstawiona do recenzji pracy ma charakter interdyscyplinarny (potaczenia badan z
zakresu fizyki, inzynierii materialowej i elektroniki) i wpisuje si¢ w aktualny nurt badan
zwigzanych z rozwojem technologii IT oraz spelnia wymagania zwigzane z nadawaniem

stopnia doktora nauk fizycznych.

2. Uklad, zawarto$¢ merytoryczna i redakcja pracy

Swoje rozwazania, rezultaty badan eksperymentalnych i wyniki ich analizy Autorka
przedstawila na 137 stronach wliczajac w to wykaz literatury (wykaz zawiera sumarycznie
227 zrédet literaturowych), spis zatgczonych wilasnych publikacji naukowycil (12 prac
naukowych wspolautorskich) i wykaz zgloszen patentowych (1 przyznany patent, 2

zgloszenia patentowe) oraz 1 wzor uzytkowy.

Doktorantka jest pierwszym autorem 9 prezentacji na konferencjach naukowych
krajowych i migdzynarodowych oraz 4 prezentacji plakatowych. W kolejnym zatgczniku
umieszczono réwniez wykaz nagrod i wyréznien (sumarycznie 25, w tym 3 nagrody

indywidualne za przedstawione prezentacje na konferencjach), ktéry w mojej ocenie jest




imponujacy i podkresla wielowgtkowos¢ dziatalnosci naukowej doktorantki.

Szczegodlnie pragne podkreslic bardzo duzg aktywnos¢ doktorantki w pracach
zespolowych majacych na celu wykazanie osiggnig¢ praktycznych i zastosowania badan
naukowych w konkretnych aplikacjach. Jest to raczej rzadki przypadek rozprawy, w ktorej
trk mocno akcentowane jest potaczenie badan podstawowych z zakresu fizyki i inzynierii
materialowej z badaniami bezposrednio przekladanymi na efekty aplikacyjne. Zawsze
wysoko oceniam tego typu prace i zaangazowanie szczegoOlnie doktorantow w taka

dziatalnos¢ naukows.

Rozdziaty 1-4 maja charakter wprowadzenia w tematyke badan w zakresie stosowanej
nietody hydrotermalnej, roli warstw tlenku miedzi w mikroelektronice, a w szczegolnosci
oczekiwan w zakresie konstrukcji 1 opracowania nowej generacji przyrzadow
pamieciowych. Omoéwiona zostata réwniez koncepcja konstrukcji i podstawy dzialania
memrystora. W rozdziale 4 Autorka skoncentrowala si¢ na omowieniu stosowanych w pracy
badawczej uktadéw pomiarowych oraz stosowanej aparatury. Ten rozdzial ma charakter
krotkiego opisu metod badawczych uraz podkreslenia przez Autorke mozliwosci
zastosowania tych metod bezposrednio w proponowanych, w pierwszej bazie doktoratu,
badaniach technologicznych oraz mozliwosci zastosowania ich w prowadzeniu badan
zjawisk fizycznych istotnych dla realizacji rozprawy. Autorka badania wsparta badania
najnowszymi technikami sosowanymi w charakteryzacji rezultatdw opracowanej

technologii.

Wyniki prowadzonych przez Doktorantk¢ badan przedstawione sg w rozdziatach od 5
do 10. W rozdziale 5 autorka bardzo doktadnie opisuje wybor stosowanych podtozy do
prowadzenia procesu osadzania. Opisuje zaproponowang metode wytwarzania warstw CuQ,
ktora jest przedmiotem otrzymanego patentu. Nastepnie koncentruje si¢ na analizie procesu
zarodkowania. Zastosowanie przez Autorke warstw ztota w postaci nanowysp, ktére spetnia
rol¢ katalizatora procesu wzrostu, znacznie ulatwia osadzanie warstw i znacznie wpltywa na
poprawe morfologii powierzchni. Wyniki tych badan sa dyskutowane w podrozdziale 5.2.
SW podrozdziale 5.3 opisany zostal dos¢ skrétowo mechanizm wzrostu. Szczegotowo
omdwiono wyznaczone korelacje migdzy gruboscig wytwarzanych warstw a parametrami
procesu. Wazne z punktu stosowania technologii wytwarzania warstw tlenku miedzi sg
wyznaczone graficzne zaleznosci grubosci od pH roztworu, co jest bezposrednio powigzane

ze skladem wyjsciowym przygotowanej mieszaniny (rys. 15) oraz okreslenie korelacji




migdzy gruboscig warstw i czasu procesu osadzania a stosowang mocg grzania. Sg to bardzo
wartosciowe zaleznosci istotne dla poprawnej kalibracji proceséw wzrostu i kontrolowania
powtarzalnosci procesOw (sa to tzw. krzywe kalibracyjne stanowiska technologicznego). W
tym miejscu mam drobng uwagg odnosnie sposobu przedstawienia zaleznosci na rys. 5.17.
Bazujac na moim doswiadczeniu technologicznym zastosowalbym nie jako kontrolowany
parametr grubos¢ warstwy lecz szybkos$¢ wzrostu grubosci ,,d” w nm/min. W takiej sytuacji
mozna zrezygnowa¢ na tym wykresie 2z osi czasu procesu. Dodatkowo zamiast mocy
grzejnej lepszyr;l rozwigzaniem jest wprowadzenie szybkosci narostu temperatury

mieszaniny w czasie d1/dt. Te przeliczenia uniezalezniajg nas od czynnika aparaturowego.

Rozdziat 6 dotyczy omowienia wlasciwosci wyznaczonych dla warstw ,,as grown”.
Szkoda ze Autorka nie podzielita tego rozdzialu na podrozdziaty tak jak widzimy to w
rozdziale 5 czy 7. Ulatwiloby to lektur¢ tego rozdziatu. Uwaga ta ma charakter formalny i
nie wplywa na mojg ocene redakcji pracy. Dyskusja metod wyznaczania podstawowych
metod charakteryzacji i wlasciwosci warstw bez dodatkowej obrobki termicznej zostata
wykorzystane jako material referencyjny w analizie wynikéw pomiaréw warstw poddanych

procedurom wygrzewania.

Rozdziat 7 jest konsekwencjg zastosowania wygrzewania termicznego z réznymi
procedurami 1 czasami wygrzewania w celu okreslenia jego wpltywu na modyfikowanie
warstw planarnych tlenku miedzi, morfologi¢ powierzchni, wielko$¢ ziaren i wiasciwosci
materialu. Zastosowano w ramach opracowanych procedur wygrzewanie termiczne w
atmosferach azotowej, argonowej i tlenowej. Badania te pozwolily okresli¢ wstgpne
korelacje migdzy wiasciwosciami strukturalnymi warstw, cigglosci warstw, naprezen i
s dadu fazowego a rodzajem stosowanej atmosfery, temperaturg wygrzewania termicznego
i czasem stosowanej procedury. To zgodnie z zalozeniami umozliwito doktorantce
okreslenie optymalnego sktadu atmosfery, w ktérej prowadzono procedur¢ wygrzewania,
rodzaj procedury, czas wygrzewania i zakres temperaturowy. Najlepszymi i co
najwazniejsze powtarzalnymi parametrami charakteryzowaty sie warstwy o grubosci 50 —
80 nm wygrzewane przez 5 minut w temperaturze 450°C w atmosferze O2/N2 w proporcji
1;1, przy cisnieniu atmosferycznym W dalszej kolejnosci przeprowadzono badania
dotyczace wplywu wygrzewania na wlasciwosci warstw majac na uwadze min. stabilnos¢
struktury krystalicznej CuO, chropowato$é powierzchni, zmian zdefektowania warstw,

zanieczyszczenie warstw 1 rekonstrukcje powierzchni oraz zmiany parametrow




elektrycznych. Stwierdzono, ze najprawdopodobniej stosowanie wigkszej ilosci cykli
prowadzi do powstawania niejednorodnosci sktadu chemicznego. Otrzymane wyniki sa
konsekwencja wykonani okoto 450 procesow z zastosowaniem roéznych procedur. Zakres
prowadzonych badan, umiejetnosé planowania poszczegodlnych eksperymentow, szeroki
zakres badan korelacji migdzy parametrami poszczegolnych procesow i parametrami warstw
zastuguje na szczegdlne uznanie z mojej strony. Wykazane zaleznosci zwigzane z procesem

wygrzewania sg bardzo dobrze udokumentowane.

W rozdziatach 8,9 i 10 Doktorantka omawia wyniki badan majacych na celu wykazanie
efektu memrystorowego w warstwach CuQO, Opracowala specjalne struktury planarne z
elektrodami palczastymi. Pomiary charakterystyk struktur przyrzgdowych wykazywaty
nieliniowos$¢ co autorka przypisuje nieliniowym wiasciwosciom materiatu. Stwierdzila, ze
obserwowana histereza w charakterystykach 1-V moze byé zwiazana z efektami
pamig¢ciowymi. Dodatkowe pomiary z zastosowaniem czasowych zmian napiecia pozwolily
Autorce na powigzanie tego efektu ze zjawiskiem memrystorowym (memrystorowymi
wlasciwosciami  warstw  CuQ). Przy wspolpracy z Instytutem Mikroelektroniki i
Cptoelektroniki Politechniki Warszawskiej, stosujgc struktury testowe MIM wyznaczono
wartosci napie¢ przelgczajacych migdzy stanami niskim i wysokim oraz wysokim i niskim
przy zmianie polaryzacji. Wykluczono wplyw wygrzewania termicznego na zmiany efektu
przelaczania memrystorowego, podkreslajgc jednoczesnie znaczna réznice wartosci napiec
przetaczania (pogorszenie charakterystyk) dla struktur bez wygrzewania termicznego w
odniesieniu do struktur MIM oznaczonych indeksem 2x. Doktorantka dyskutuje
prawdopodobny mechanizm przetaczania rezystancyjnego a w podsumowaniu swoich
rozwazan podkresla potencjat aplikacyjny warstw CuO przeznaczonych do konstrukcji
RRMA. W konkluzji na bazie przeprowadzonej analizy mozliwych mechanizmow
transportu ladunku stawia hipoteze, ze dominujagcym modelem opisujgcym przewodnictwo
jest model CCLC (prad ograniczony tadunkiem przestrzennym). Zaznacza, 2e dopiero
przeprowadzenie przede wszystkim badan temperaturowych umozliwi jednoznaczne
rozroznienie obserwowanych mechanizmow przewodzenia. Wysoko oceniam zawartosé
n.erytoryczng tych rozdziatow i jestem przekonany, ze stanowi ona duza warto$¢ dodana,

aplikacyjng do oceny dorobku i przedstawionej rozprawy doktorskie;.

. Ocena merytoryczna pracy i najwazniejsze osiggniecia doktoratu

Uwazam, ze istotnym elementem oceny poziomu merytorycznego rozprawy doktorskiej sg




opublikowane w trakcie realizacji pracy czg¢sciowe wynikow badan sktadajacych si¢ na
doktorat.. Nalezy podkresli¢ kompetencje doktorantki zaré6wno w projektowaniu prac
eksperymentalnych, umiejetnosé stosowania zaawansowanych metod badawczych oraz
dobre przygotowanie do analizy procesow i interpretacji zjawisk fizycznych. Dotyczy to
przede wszystkim zrozumienia zjawisk fizycznych niezbednych do wyjasnienia
niejednoznacznosci wynikow badan elektrycznych w szczegoélnosci zaawansowanych
technik C-V oraz mechanizméw transportu nosnikéw tadunku. Zaproponowana
metodologia umozliwita analiz¢ mechanizmow transportu w nanostrukturach szczegolnie
charakteryzujgcych si¢ nanokrtystaliczna strukturg oraz silnymi efektami zwigzanymi z
niejednorodnosciami warstw i wielkoscig ziaren oraz duzymi napr¢zeniami. Byla ona
podstawg wytypowania trzech podstawowych mechanizmow transportu no$nikéw tadunku,
ktére w badanym =zakresic charakterystyk I-V moga decydowaé¢ o wilasciwosciach
elektrycznych wytwarzanych warstw tlenku miedzi CuO.

Poszczegdlne osiaggnig¢eia zwigzane sg z trzema celami jakie postawila sobie mgr Monika
Ozga w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej. W swojej rozprawie Doktorantka
podkreslala i uzasadniata we wszystkich dyskusjach badan nowatorstwo pracy i istotne z Jej
punktu osiggniecia. Dlatego w swojej recenzji skoncentrowatem si¢ tylko na wskazaniu
kilku najwazniejszych osiagnieciach zwigzanych z celami szczegdétowymi w zakresie:

e opracowania technologii wzrostu cienkich warstw CuO

e okreslenia wlasciwosci fizycznych wytwarzanego materiatu

e demonstracji cienkowarstwowej struktury pamieciowej

- Autorka rozprawy opracowata technologie wzrostu cienkich warstw CuO z roztworu

wodnego z zastosowaniem octanu miedzi jako zrodla Cu w warunkach ci$nienia
atmosferycznego i stosunkowo niskiej temperatury powstawania nanokrystalitow CuO
ponizej 100 stopni w otwartym systemie do krystalizacji. Nowoscig opracowania jest
zastosowanie parowanej, wyspowej (niecigglej) warstwy zlota na powierzchni podtoza,
ktére spetnia role katalizatora krystalizacji i osadzania warstwy CuQO. Dodatkowo
innowacyjno$¢ zaproponowanej technologii zwigzana jest z zastosowanym duzym
gradientem narostu temperatury w czasie dT/dt mieszaniny wodnej, zwigzanym z
metoda nagrzewania indukcyjnego duzej mocy, co skutkuje duzymi szybkosciami
wzrostu warstw 1 skrdceniem czasu osadzania warstw uzytkowych o projektowanych
wlasciwosciach.

— wyznaczyla podstawowe krzywe Kkalibracyjne z uwzglednieniem czynnika




aparaturowego, co ma znaczenie dla opracowania w kolejnych badaniach technologii
uzytkowej

— zbadala bardzo szczegdélowo wplyw wielu parametrow procesu osadzania na
wlasciwosci strukturalne warstw, gestos¢ upakowania krystalitow CuO oraz warunki
krystalizacji warstw charakteryzujacych si¢ bardzo dobrym wygtadzeniem, niskimi
parametrami chropowatosci

— zaproponowata zoptymalizowang procedure post procesowego wygrzewania
termicznego\‘w atmosferze tlenowo - azotowej (ze stosunkiem O2:N» 1:1), ktéra w
sposob kontrolowany ( niezmiernie wazne dla kazdej technologii) zapewnia wzrost
projektowanych warstw CuO o powtarzalnych wtasciwosciach. Wykazata znaczaca role
wygrzewania w atmosferze z zawartoscig tlenu dla poprawy whasciwosci elektrycznych
w tym zmian pracy wyjscia z warstw CuO

— Autorka udowodnita wystepowanie w strukturach MIM efektu memrystorowego oraz
mozliwos¢ przelaczania struktur testowych miedzy stanem wysokim HRS i stanem
niskim LRS oraz utrzymywania ich stanu logicznego. Zademonstrowata opracowang

struktur¢ pamigciowa typu RRAM, ktora jest przedmiotem zgloszenia patentowego.

4. Uwagi dyskusyjne

e W podrozdziale 5.3 na stronie 37 Autorka przedstawita podstawowy mechanizm wzrostu
cienkich warstw CuO. Moim zdaniem ten opis jest zbyt uproszczony. Uwazam, Ze reakcje
hydrolizy przedstawiong na str. 37 nalezatoby napisa¢ w formie jonowej uwzgledniajgc
dysocjacje atomow miedzi. O ztozonosci reakcji, w ktérych wystepuja jony miedzi w
roztworach wodnych swiadczy przytoczony diagram na rys. 12 na str. 36.

e Autorka przeprowadzila szczegétowa analize mozliwych mechanizmoéw transportu
fadunku w wytworzonych strukturach testowych CuO majacych istotne znaczenie dla
dalszego opisu mechanizmu dziatania memystorow. Moja uwaga dotyczy zastz)sowanego
zlota w wytworzeniu kontaktow do struktur stosowanych w pomiarach wilasciwosei
elektrycznych. Jakos¢ kontaktu ma istotne znaczenie w tego typu pomiarach raz
bezposrednio w opracowanych przyrzadach. W pracy jest zawarta informacja o tym ze
kontakty byly parowane i byly omowe. Brak informacji czy charakterystyki I[-V byty
liniowe w catym zakresie stosowanych obcigzen pradowych (w zakresie stosowanych
napig¢¢) oraz czy byly stabilne termicznie. Informacja ta jest istotna dla poprawnego

dzialania memrystora, ale moze réwniez pomdc w dalszych pracach badawczych




dotyczacych uscislenia i zawezenia ilosci mechanizmdw transportu tadunku w warstwach
CuO.
Czy kontakty byly wtapiane?

e W opisie procesu wygrzewania termicznego Autorka niefortunnie zastosowata okreslenie
»~sekwencjonowanie”. Przedmiotem badan bylo =zastosowanie réznych procedur
aktywowania i wygrzewania warstw tlenku miedzi. Te badania opisane zostaty bardzo
szczegdtowo i na ich podstawie wyznaczono procedury majacg istotne znaczenie dla
poprawy whasciwosci wytwarzanych warstw.

Jedyna moja uwaga krytyczna dotyczy stosowania czasami nieprawidtowej terminologii

7Zwigzanej z opracowang technologia.

5. Whniosek koncowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze przestana mi do recenzji rozprawa doktorska mgr
Moniki Ozgi pt. ,,Warstwy tlenku miedzi (II) otrzymywane metoda hydrotermalng —
technologia wzrostu, charakteryzacja oraz potencjalne zastosowanie w elektronice” spetnia
z wyraznym nadmiarem wymagania przewidziane dla rozpraw doktorskich. Postawiony cel
pracy oraz zadania szczegotowe zostaly osiagnigte, a przedstawione w rozprawie wnioski
dotyczace mozliwosci zastosowania opracowanych warstw w konstrukcji memrystorow
dodatkowo wzmacniajg ocen¢ koncowsa przedstawionej rozprawy doktorskiej. Zgodnie z
aktualnie obowiazujgca Ustawg z dnia 20 lipca 2018 r. z péZniejszymi zmianami wnosze¢ o
dopuszczenie mgr Moniki Ozgi do dalszych etapéw post¢gpowania w sprawie
nadawania stopnia doktora.

Jednoczenie majac na uwadze moja bardzo dobrg ocene¢ przedstawionej rozprawy,
wysoki stopien przygotowania merytorycznego 1 umiejetno$¢ argumentacji
zaproponowanej metodologii przeprowadzonych badan oraz analizy otrzymanych
wynikéw w pracy podczas dyskusji, ktora przeprowadzilem z mgr Monika Ozgg z
wykorzystaniem ,,platformy zoom”, a takie majac na uwadze Uchwal¢ Rady Fizyki
PAN, okreSlajacej warunki wyréznienia rozpraw doktorskich, wnioskuj¢ o

wyroéznienie rozprawy mgr Moniki Ozgi.




