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Recenzja

rozprawy doktorskiej pt. ,, Bandgap tunability and properties of (Cd, Mg)O random alloys and quasi-
ternary alloys - {CdO/MgO} superlattices — obtained by MBE”
napisanej przez mgr Abinasha Adhikariego pod opieka naukowg
dr hab. Ewy Przezdzieckiej i dr hab. Mieczystawa Pietrzyka

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska poswiecona jest eksperymentalnym badaniom
warstw potprzewodnikéw tlenkowych CdO, stopéw CdMgO i tzw. stopdw cyfrowych czyli struktur
supersieciowych o matym periodzie CdO/MgOQ. Warstwy te byly osadzane metodg MBE (Molecular
Beam Epitaxy) na réznych podtozach. Autor rozprawy skupit sie na analizie wtasnosci strukturalnych,
morfologii powierzchni i podstawowych wiasnosciach optycznych.

Wspditczes$nie obserwuje sie bardzo duze zainteresowanie swiatowego Srodowiska naukowego
tematyka potprzewodnikdw tlenkowych I1-O. Szeroka przerwa energetyczna czyni je przezroczystymi w
zakresie widzialnym, a jednoczeénie niska rezystancja elektryczna pozwala na ewentualne
zastosowanie w fotonice jako np. przezroczyste elektrody w LED, wyswietlaczach wielkoformatowych
lub panelach fotowoltaicznych. Ponadto mozliwosé tworzenia stopdw roznych zwigzkéw
(Be,Mg,Zn,Cd)O pozwala na skalowanie parametréow materiatowych takich jak stata sieci, krawed?
absorpcji, wspdtczynnik zatamania i wiele innych. Pozwala to przypuszczaé, ze byé moze i ta rodzina
materiatdow bedzie w przysztosci wykorzystywana do inzynierii przerwy wzbronionej tzn. wytwarzania
heterostruktur dla przestrzennej kontroli rozktadu nosnikéw/fotondw i ewentualnie do rutynowego
tworzenia heterostruktur wykorzystujacych kwantowe zjawiska rozmiarowe.

Do osiaggniecia tego celu mgr Abinash Adhikari wnosi swdj istotny wktad naukowy mierzac sie
z wyzwaniami charakterystycznymi dla poczatkowej fazy rozwoju nowej technologii. Bada i poszukuje
optymalnych warunkéw osadzania warstw homogenicznych o wysokiej jakosci krystalograficznej, cho¢
nie zawsze monokrystalicznych, dobrej morfologii powierzchni, a w przypadku stopéw, o
kontrolowanym skfadzie chemicznym. Koncentruje sie na warstwach CdO i stopach CdMgO (réwniez
cyfrowych). Zaréwno CdO jak i MgO majg ta samg strukture krystaliczng, soli kuchennej, co utatwia




wytwarzanie, przynajmniej metodami nieréwnowagowymi, homogenicznych stopéw w szerokim
zakresie sktadéw. Jednakze w prezentowanych badaniach autor rozprawy osadzat warstwy epitaksjaine
CdO i CdMgO na obcych, nierodzimych poditozach. Wybdr obcych podtozy podyktowany byt brakiem
podtozy z CdO. Podtoza z MgO s3 komercyjnie dostepne i wybrane procesy byly przeprowadzane na
nich. Jednakie wykorzystanie dostepnych podtozy MgO nie jest w petni satysfakcjonujgcym
rozwigzaniem gdyz w petnym zakresie sktadéw stopéw CdMgO stata sieci zmienia sie do 11%. Stanowi
to wyzwanie dla epitaksji. Z tego tez powodu mgr Abinash Adhikari do epitaksji wybrat bardzo duzg
gamme innych nierodzimych podtozy o najrézniejszych orientacjach. W swoich pracach CdO osadzat
na szafirze, na powierzchni m (m-Al,O3), stopy CdMgO na szafirze na powierzchniach ¢ (c-Al;03), (m-
Al,Os) i r (r-Al203), réwniez na amorficznym kwarcu (a-Si0-) jak i krystalicznym podiozu krzemowym
(Si (100)). Z kolei stopy cyfrowe CdMgO w postaci supersieci o réznych periodach osadzane byly na
MgO, c-Al;0; i r-Al,03. W konsekwencji autor rozprawy dysponowat wyjatkowo bogatym zestawem
przeszto 60 prébek o bardzo réznych parametrach, ktére byly obiektami jego rozlegtych badar zaréwno
strukturalnych jak i optycznych podjat réwniez poboczne watki jak np. badania wybranych probek w
funkcji temperatury i ci$nienia. Z tak szeroko zakrojonymi badaniami poradzit sobie bardzo dobrze.

Wyniki swoich prac szczegétowo przedstawit w swojej rozprawie doktorskiej. Rozprawa zostata
napisana po angielsku na 168 stronach, wsparta wyjgtkowo licznymi 378 pozycjami literatury
przedmiotu, zawiera 100 rysunkéw.

Rozprawa ta sktada sie z szesciu rozdziatéw. Pierwszy rozdziat to wstep, w ktérym
przedstawiono przedmiot badar i motywacje ich podjecia, jak rdwniez podstawowe informacje o
wiasnoéciach CdO i MgO. Kolejny rozdziat, zawiera ciekawy i szczegbtowy opis wszystkich technik
eksperymentalnych wykorzystywanych zaréwno do osadzenia warstw jak i ich charakteryzacji. Te dwa
pierwsze rozdziaty pookazujg bardzo dobre przygotowanie teoretyczne autora rozprawy i jego wiedze
na temat aktualnego stanu badan w wybranej przez niego dziedzinie. Nastepne trzy rozdzialy
poswiecone sg szczegbtowemu opisowi oryginalnych prac badawczych autora: opisowi epitaksji i
charakteryzacji warstw CdO, stopédw CdMgO w szerokim zakresie sktadéw i na koricu stopom cyfrowym
tzn. supersieciom o matym periodzie CdO/MgO. Rozprawe koriczy podsumowanie cafosci
przeprowadzonych badan.

Rozprawa w cato$ci napisana jest starannie, otrzymane wyniki s szczegétowo
udokumentowane i zinterpretowane, prezentowane w kolejnych rozdziatach podzielonych dodatkowo
na podrozdzialy dedykowane poszczegélnym zagadnieniom.

W swojej pracy przedstawia szereg bardzo ciekawych wynikéw, za najciekawsze nalezy uznac:

e oznaczenie optymalnych warunkdw dla osadzania MBE warstw CdO o strukturze NaCl na m-
AlLQ3,

e wyznaczenie wplywu podtoza Al,Os na jakos¢ krystalograficzng CdMgO osadzanego MBE —
wykazanie, 7e warstwy CdMgO rosng w kierunkach [111], [110], [100] na podiozach
odpowiednio c-, m-, r- Al,O;,

¢ wykazanie, ze warstwy CdMgO osadzane na m- Al,O3 sg monokrystaliczne,

e wyznaczenie zalezno$ci prostej przerwy wzbronionej CdMgO w zaleznosci od zawartosci Mg
dla warstw osadzanych na réznych podifozach,

e osadzenie supersieci GaO/MgO, o krétkim periodzie tzw. stopéw cyfrowych CdMgO, o bardzo
duzej gtadkosci powierzchni dla 6ML CdO: 4ML MgO, na pdtozach r- Al,O3

W swoich badaniach wtaéciwoéci strukturalne osadzonych warstw mgr Abinash Adhikari
charakteryzowat poprzez dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego. W przewarzajacej mierze skan
0-26 w zakresie 20° - 100° wykonywat dla okreélenia orientacji krystalograficznej osadzonej warstwy i
rozstrzygniecia czy warstwa nie jest ewentualnie polikrystaliczna. Dodatkowo wykonywat analizg




szerokosci refleksu Bragga. Poprzez dopasowanie krzywej Voigta dla wszystkich warstw wyznaczat
rozmiary ziaren i poziom mikronaprezen.

Morfologie powierzchni otrzymanych warstw charakteryzowat poprzez badania wykorzystujace
AFM, ale réwniez SEM. Dla warstw CdO pomiar gtadkosci powierzchni R, wyraznie réznicowat osadzane
warstwy w zaleznosci od intensywnosci strumienia kadmu (BEP [Torr]), jednak dla wszystkich prébek
byt mniejszy niz 1.05nm, a dla najlepszej zaledwie 0.18nm. Dla warstw stopéw CdMgO jak i stopéw
cyfrowych CdO/MgO parametr R, byt wiekszy, ale tez akceptowalnie niski. Najnizsza jego wartos¢ w
przyblizeniu 1nm byta dla warstw CdMgO z ~60% i stopow cyfrowych z 40% zawartoscig Mg osadzonych
na r-Al203 i zaskakujaco dla stopéw osadzanych na amorficznym kwarcu. Swiadczy to niewatpliwie o
duzej wiedzy mgr Abinash Adhikari i jego umiejetnosciach osadzania warstw o bardzo gtadkich
powierzchniach, przydatnych do ewentualnych zastosowan przyrzadowych.

W swych pracach badawczych autor rozprawy wspierat sie dodatkowo jeszcze innymi
technikami charakteryzacji warstw: EDS i SIMS. W szczegdlnosci pomocny byt EDS, ktéry zostat uzyty
zaréwno do pomiaru czystosci warstw jak réwniez by wykazaé, ze warstwy stopéw CdMgO sa
homogeniczne i ze nie obserwuje w nich przestrzennej niejednorodnoéci sktadu chemicznego. Co
réwniez potwierdza duze umiejetnosci autora rozprawy.

Badania optyczne otrzymanych warstw byly skoncentrowane na pomiarach transmisji i odbicia,
a wykorzystywane do zbadania szerokosci przerwy energetycznej wykorzystujac diagram Tauca, czyli
analizujgc nachylenie krzywej absorpcji w zakresie spektralnym odpowiadajacym krawedzi absorpcji
miedzypasmowej. Pomiary te byty wykonywane w funkcji parametréw technologicznych. Wyznaczana
w ten sposdb warto$é przerwy energetycznej wahata sie w zakresie +/- 0.1eV.

Dla wyjasnienia tych rozbieznosci. mgr Abinash Adhikari przeprowadzit dodatkowe
szczegotowe badania Wybrane prébki zostaly zbadane za pomoca efektu Halla. Pozwolito to na
wyznaczenie koncentracji elektrondw i ich ruchliwosci. Poniewaz koncentracje elektronéw byty rzedu
10% cm™® wypetniaty zatem dno pasma przewodnictwa - efekt Burstaina Mossa wptywat na zwiekszenie
energii krawedzi absorpcji. Z drugiej strony pewna ziarnistos¢ warstw wptywata powstawanie ogonéw
gestosci standw w przerwie energetycznej opisywanych energia Urbacha, ktére powodowaty
przesuniecie krawedzi absorpcji w strone nizszych energii. Zmierzone energie Urbacha w skrajnych
przypadkach przekraczaly 1eV. Wykazat zatem, ze dwa przeciwstawne zjawiska s3 odpowiedzialne za
rozrzut energii przerwy energetycznej. Oba za$ sa zalezne od poziomu zdefektowania warstw, ktére z
kolei jest konsekwencjg przyjetych warunkdw wzrostu i uzytego podtoza

Ponadto mgr Abinash Adhikari przebadat szeroko$¢ przerwy wzbronionej wybranej warstwy
CdO osadzonej na kwarcu w funkcji temperatury od 30K do 290K, a stopy cyfrowe w funkcji cisnienia
hydrostatycznego do 5GPa. Wyznaczyt tez odpowiednie wspdtczynniki temperaturowe i cisnieniowe.

Wyniki przeprowadzonych prac badawczych, na ktdrych oparta jest recenzowana rozprawa

zostaty opublikowane juz w czasopismach o miedzynarodowym zasiegu i wysokim wspétczynnikach
wplywu. Mgr Abinash Adhikari, jest pierwszym autorem czterech z nich i czwartym w jednej. Thin Solid
Films. 780, 139963 (2023); Acta Phys. Pol. A, 143, 3 (2023), Appl. Phys. Lett., 121, 242103 (2022); Mater.
Sci. Semicond. Process., 144, 106608 (2022); Nanoscale Res. Lett., 16, 59 (2021);
Jest tez wspdtautorem 7 innych publikacji, ktérych jednak nie zaliczyt bezpo$rednio do swojego dorobku
na stopien doktora. Wyglosit tez 4 referaty na zagranicznych kohferencjach i prezentowat 7 plakatéw.
Byt wspétautorem 10 innych wystapien na konferencjach krajowych. Byt gtéwnym wykonawca projektu
Preludium NCN.

Uwagi szczegétowe do rozprawy
Jakkolwiek wysoko oceniam przedstawiong do recenzji rozprawe do obowigzkéw recenzenta nalezy
wskazanie stabszych punktdw pracy i dostrzezonych niedociaggnieé. Dlatego tez czynie to ponize;j.




W opisach proceséw epitaksjalnych jak i charakteryzacji otrzymanych prébek CdO/m-AlO; i
CdMgO/ Al,0; brakuje informacji o grubosci warstw i ewentualnego wptywu grubosci warstw na
jakosé strukturalng, a takze na wyniki charakteryzacji rentgenowskiej warstw. Czy poszerzenie
reflekséw Bragga w pomiarach rentgenowskich jest skutkiem matej grubosci warstw czy istnieniem
ziaren wewnatrz warstw ? Znajomoé¢ grubosci warstw jest konieczna réwniez do oceny rozmiaréw
ziaren fig. 3.7. Zdumiewajgce, ze grubosci warstw podane s w publikacji Thin Solid Films 780 (2023)

139963.
Czy gdyby osadzone warstwy byly grubsze to poprawie ulegta by morfologia powierzchni ? Czy

zmianie ulegly by jakos¢ krystalograficzna warstw ?

W tym kontekscie zapytaé trzeba o nukleacje warstw, zagadnienie nieporuszone w catosci
rozprawy. Mozna oczekiwac, ze nukleacja bedzie przebiega¢ inaczej na powierzchniach polarnych i
niepolarnych podtozy krystalicznych, a jeszcze inaczej na podtozach amorficznych SiO; czy
podtozach krzemu. Czy uwzglednienie czasu nukleacji wptynetoby na prawidtowos$¢ pomiaru
grubosci ?

Czy optymalizacja osadzania warstw CdO moze by¢ kontynuowana w strone uzyskania wiekszych
predkosci osadzania poprzez jednoczesne zwiekszenie strumienia tlenu i kadmu? Prezentowany w
pracy (fig. 3.2) zakres predkosci osadzania jest bardzo maty <0.035nm/s co czyni go mato
praktycznym.

Po osadzeniu 7 probek CdO dla réznych BEP kadmu autor rozprawy analizuje ich parametry
fizyczne. Najlepsza morfologie powierzchni miaty prébki C4 i C5, byty najgtadsze (fig. 3.4) jednakze
na kolejnych rysunkach fig. 3.12, 3.13, 3.16 brak danych dotyczgcych tych prébek.

Czy optymalizacja warunkéw osadzania MgO na podtozach MgO nie powinna byla wyprzedzi¢
badan nad osadzaniem supersieci CdO/MnO ? Homoepitaksja MgO na podfozach MgO wydaje sie
by¢ najprostszym testem doboru warunkdw epitaksji warstw.

Zaleta technologii MBE jest mozliwo$¢ stosowania urzadzen pomiarowych do diagnostyki in-situ.
Czy w trakcie, ewentualnie przed lub po procesach do diagnostyki podtoza lub epiwarstw byla
wykorzystywana refleksyjna dyfrakcja elektronéw wysokoenergetycznych RHEED ?

Autor rozprawy wspomina o spektrometrze masowym, rozdziat 2.1.2(vi) jednakze nie podaje jakq
informacje dostarczyto mu to urzadzenie. W technologii zwigzkéw Alll-BV spektrometr masowy
ostrzega przed obecnoscig w reaktorze tlenu i pary wodnej, jakie zanieczyszczenia resztkowe sg
niebezpieczne w technologii All-O ?

Rys 3.12 przedstawiajacy koncentracje i ruchliwosc¢ elektronéw w prébkach CdO jest zdecydowanie
gorsza wersja tego opublikowanego w Thin Solid Films 780 (2023) 139963. Wadliwy dobor skal
pionowych czynni go nieczytelnym/niezrozumiatym

Rys 3.17b i d dopasowanie zaleznosci liniowych do punktéw eksperymentalnych o tak duiym
rozrzucie nie jest uzasadnione.

W czesci poswieconej osadzaniu CdO na kwarcu z trudnoscig trzeba wyszukiwaé podstawowe;j
informacji czy uzyty kwarc byt monokrystaliczny czy amorficzny? Trudno$c ta wystepuje réwniez,
choé w mniejszym stopniu podczas lektury artykutu w Acta Physica Polonica A No. 3 Vol. 143 (2023)
Wyniki SIMS przedstawione na fig.3.18c nie wydajg sie potwierdza¢ grubosci warstwy 430nm, gdyz
pomiar glebokosci trawienia jest: (1) w jednostkach umownych (arb. units), (2) w przypadku
trawienia warstw polikrystalicznych wigzka jonéw front trawienia moze by¢ nie réwny co moze
skutkowaé brakiem wyrainej zmiany sygnatu na styku warstwa/substrat, tak jak to jest
obserwowane w tym przypadku. Moze tez zachodzi¢ dyfuzja pierwiastkéw pomiedzy warstwag a
podtozem.

Prébki CdMg0//Si02 i CdMgO//Si zostaty nazwane tak samo 1S...5S.

W kilku miejscach sa odwotania do referencji poprzez author et al., bez podania referencji co
utrudnia czytanie rozprawy.




Podsumowanie recenz;ji.
Przedstawiong do recenzji rozprawe doktorska mgr Abinash Adhikari oceniam jako bardzo dobrg
wymienione powyzej niedostatki nie obnizaja istotnie wartosci pracy.

Uwazam, e rozprawa zaréwno prezentuje wiedze ogélng kandydata jak i oryginalne
rozwiagzanie probleméw badawczych zatem na podstawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce,
ustawa z dnia 20 lipca 2018 r., DzU. 30 sierpnia 2018 r. Poz. 1668 wnioskuje o dopuszczenie do obrony

rozprawy doktorskiej. /
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