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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Nowak
pt. ,Wytwarzanie i charakteryzacja struktur na bazie tlenku cynku do zastosowan
w elektronice”

Rozprawa doktorska mgr inz. Eweliny Nowak dotyczy wytwarzania i charakteryzacji tlenku
cynku. Wiasciwosci fizyko-chemiczne tego materiatu i mozliwos¢ szerokiego zakresu ich modyfikacji
powodujg, ze jest on wykorzystywany w przemysle od wielu lat. Jest on réwniez materiatem tanim,
gdyz sktada sie z pierwiastkdw powszechnie wystepujgcych na ziemi. Dlatego, w ostatnich latach,
w wielu osrodkach badawczych prowadzone sg badania zwigzane z mozliwosciami aplikacyjnymi tego
zwigzku. W ten nurt wpisujg sie badania Doktorantki, ktérych celem byto okreslenie struktury,
wiasciwosci chemicznych, optycznych i elektrycznych warstw ZnO wykonanych metodg zol-zel i ich
porédwnanie z wiasciwosciami materiatéw litych wykonanych metoda Bridgmana. Badania
zaprezentowane w rozprawie zostaly wykonane na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej w Zaktadzie Spektroskopii Optycznej. Promotorem pracy jest
dr hab. Mirostaw Szybowicz, prof. PP.

Rozprawa doktorska sktada sie z czterech rozdziatéw: wprowadzenia, metodyki pracy, badan
i ich analizy oraz podsumowania. Zawiera réwniez spis rysunkow i tabel oraz obszerng bibliografie
obejmujaca 275 pozyciji.

W rozdziale pierwszym czytelnik zostaje wprowadzony w zagadnienia zwigzane
z whasciwosciami ZnO i jego zastosowaniami w elektronice. Bardzo szczegétowo opisane s3 jego
wiasciwosci strukturalne, optyczne i elektryczne. Zawarte sg w nim réwniez informacje przyblizajgce
czytelnika do zagadnien zwigzanych z wystepujacymi defektami oraz domieszkami i ich wptywem na
wtasciwosci ZnO. W tej czesci pracy dowiadujemy sie réwniez o sposobach wytwarzania ZnO w postaci
litej jak i warstw. Rozdziat ten napisany jest bardzo klarownie i stanowi bardzo dobry wstep do
zagadnien opisanych w dalszych czesciach rozprawy. Z racji roli recenzenta, musze zwrdéci¢ uwage na
drobne potkniecia edytorskie, np. w czesci dotyczacej nanoszenia warstw metody rozpylania
magnetronowego Autorka wskazuje, ze ,Proces polega na nanoszeniu na powierzchni filmu
zbudowanego z rozpylonych w polu magnetycznym jonéw pochodzgcych z powierzchni targetu” oraz
»Napylanie plazmowe DC i RF jest powszechnie stosowane i potgczone z polaryzacyjnym polem
magnetycznym, ktore pozwala na kontrole energii kinetycznej rozpylanych czgstek”. Pierwsze zdanie
jest mato precyzyjne, gdyz proces nanoszenia polega na wybiciu z targetu gtéwnie atoméw i matych
agregatéw atomowych, ktére osadzajg sie na podtozu tworzac warstwe. Na podstawie drugiego
zdania, mimo, ze nie jest poprawne gramatycznie, mozna wywnioskowac¢, ze pole magnetyczne
pozwala kontrolowac¢ energie kinetyczng atomdw, co nie jest prawdga. Pole magnetyczne stosowane
podczas rozpylania magnetronowego, stuzy do wzmocnienia efektywnosci procesu jonizacji, gdyz
prowadzi do uwiezienia elektronéw jonizujgcych gaz blisko powierzchni rozpylanego materiatu.
Pomimo tych niedoskonatosci uwazam, ze rozdziat ten jest napisany dobrze i moze by¢ wykorzystany
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w celach dydaktycznych. To przekonuje mnie, ze mgr inz. Ewelina Nowak posiada szeroka wiedze
teoretyczna w zakresie wtasciwosci ZnO zaréwno w postaci litej jak i cienkich warstw.

Rozdziat drugi jest krétki i poswiecony metodom badawczym stosowanym w rozprawie.
W pierwszej jego czesci opisana jest metoda hodowli krysztatéw objetosciowych, z szerszym opisem
metody Bridgmana, gdyz krysztaty wychodowane tg technika przez grupe Detleva Schulza z Instytutu
Hodowli Krysztatéw (IKZ) w Berlinie (Niemcy) byty badane w rozprawie. Opisano réwniez metode
wytwarzania warstw metoda zol-zel. Szczegétowo zostaty przedstawione poszczegdlne kroki procesu,
zwracajgc uwage na jego kluczowe elementy (np. odpowiedni dobdr odczynnikow, ktore determinujg
dynamike reakcji). Doktorantka zwraca tez uwage na wazne elementy procesu w kontekscie
wytwarzania cienkich warstw (np. lotno$¢ rozpuszczalnika i odpowiednie napiecie powierzchniowe
pomiedzy roztworem i podtozem). W korncowej czesci opisu metody zol-zel zostaty omowione
odczynniki jakie byly stosowane do wytworzenia badanych warstw. W kolejnej czesci rozdziatu
wymienione zostaty techniki i przyrzady pomiarowe do badania topografii, sktadu chemicznego,
struktury, wtasciwosci optycznych i scyntylacyjnych. Szkoda, ze w tej czesci rozprawy nie pojawit sie
szerszy opisy stosowanych technik.

W bardzo obszernym rozdziale trzecim (98 stron) opisane zostaty wyniki badan uzyskane przez
mgr inz. Eweline Nowak. W tym rozdziale mozna wyrdznic trzy czesci. Pierwsza skupia sie na analizie
wiasciwosci krysztatéw objetosciowych ZnO wychodowanych metodg Bridgmana. Wykazano, ze maja
one strukture wurcytu o dominujgcej orientacji (0001), a parametr c/a, ktory opisuje jakos$¢ i
anizotropie krysztatéw heksagonalnych (dla idealnej ciasno upakowanej sieci wynosi on 1,633), jest
wiekszy niz w przypadku krysztatu referencyjnego ZnO hodowanego metodg hydrotermalng. To
wskazuje, ze badane krysztaty majg mniejszg kompresje atoméw wzdtuz osi c¢. Ponadto w widmach
ramanowskich pojawiat sie mod B, ktory dla idealnej struktury krystalograficznej nie jest aktywny.
Jego obecnos¢ powigzano z obecnoscig defektéw badz domieszek, ktdre zaburzajg symetrie
translacyjng. Z przeprowadzonych badain ramanowskich w funkcji temperatury wykazano, ze
w zakresie temperatur 30-600°C krysztaty charakteryzujg sie niskim czasem zycia fonondw,
ponizej (1 ps) i zatozono, ze wynika on z mechanizmu zwigzanego z rozpadem na dwa fonony.
Analizujgc wtasciwosci optyczne krysztatéw objetosciowych ZnO wykazano, ze posiada on relatywnie
waska przerwe energetyczng (3,1 eV), ktdra znaczgco odbiega od oczekiwanej wartosci (3,44 eV).
Mozliwe powody tej rozbieznosci zostaty przedyskutowane przez Doktorantke, ktéra wskakuje, ze
mogg one wynikac¢ z obecnosci defektéw w strukturze (np. miedzyweztowego Zn), ktére wptywajg na
generowanie dodatkowego poziomu energetycznego i tym samym zmieniajg krzywg absorpcji. Wptyw
tych defektow zauwazono réwniez w badaniach ramanowskich oraz fotoluminescenc;ji.

W  kolejnej czesci trzeciego rozdziatu przedstawione sg badania dotyczgce
niedomieszkowanego ZnO wytwarzanego metodg zol-zel. W tej czesci rozprawy mgr inz. Ewelina
Nowak skupita sie na doborze odpowiednich odczynnikéw reakcji: prekursora, rozpuszczalnika
i substancji stabilizujgcych. W przypadku doboru prekursora szukano takiego reagenta, ktory bytby
stosunkowo tani i nie tworzyt niepozgdanych produktéw reakcji, a bytby tatwy w syntezie. Dlatego jako
prekursor wybrano octan cynku Zn(CH3COOQ); (na stronie 69 Doktorantka niewtfasciwie zapisata wzér
chemiczny tego zwigzku). Przy wyborze rozpuszczalnika uwzgledniono czas formowania wigzan, punkt
wrzenia i napiecie powierzchniowe z podtozem. Na podstawie tych kryteriow do badan wybrano dwa
rozpuszczalniki 2-metoksyetanolu (podtoze szafirowe) oraz etanolu (podtoze szklane), do ktérych
dodano monoetanoloamine w stosunku masowym do rozpuszczalnika 0,1. Niestety nie jest dla mnie
jasne, dlaczego nie wykonano prdbek dla obu rozpuszczalnikow naniesionych na tych samych
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podtozach. Takie poréwnanie pozwolito by wyjasni¢ wptyw rozpuszczalnika i podtoza niezaleznie na
wiasciwosci ZnO.

W kolejnej czesci tego rozdziatu wiele uwagi poswiecono charakteryzacji warstw z réznymi
substancjami stabilizujgcymi. Pozwalajg one np. na zwiekszenie rozpuszczalnosci prekursora,
utatwienie formowania komplekséw, stabilizacje fazy zol podczas tworzenia cienkich warstw. W pracy
skupiono sie na dwdch aminoalkoholach — monoetanoloamine (MEA) i dietanoloamine (DEA)
o stezeniach molowych 5 i 10% wzgledem rozpuszczalnika, ktérym byt 2-metoksyetanol. Autorka
rozprawy wspomina o badaniach warstw wykonanych na trzech typach podtozy krystalicznych
wymieniajgc podtoze krzemowe. Jak wiadomo powierzchnia krzemu ulega naturalnemu utlenianiu
tworzac amorficzny tlenek krzemu. Czy w zwigzku z tym stosowano jakie$ procedury pozwalajace na
nanoszenie warstw ZnO na krystaliczng powierzchnie Si?

Charakteryzacja uzyskanych warstw nanoszonych na podfoze Al,O; , Si i SiO, obejmowata
badania mikroskopem optycznym, skaningowym mikroskopem elektronowym, ramanowskie,
absorpcyjne UV-VIS. W pierwszej cze$ci Doktorantka omawia zmiany morfologii prébek na podstawie
wykonanych zdje¢ z mikroskopu optycznego i SEM. Fragment ten nie jest do konca zrozumiaty, co
wynika z btednych podpiséw pod rysunkami (Rys. 3.13, Rys. 3.14) i stabej jakosci wydruku zdjeé
z mikroskopu optycznego (w wersji elektronicznej jest nieco lepiej, cho¢ nadal trudno je analizowad).
Omawiajgc wyniki z mikroskopu optycznego Doktorantka zwraca uwage na wielko$¢ ziaren, natomiast
ze zdjeé SEM okresla rozmiar krystalitow. Taki podziat nie jest dla mnie jasny, gdyz te dwie definicje
stosowane sg zwykle zamiennie, a okreslone wielkosci sg zupetnie inne. Nie pokazano réwniez petnych
wynikéw dla prébek nanoszonych na kwarc. Pojawiajg sie jedynie dwa zdjecia z mikroskopu
optycznego (Rys. 3.14), ale z ich podpisu nie wynika, dla jakie substancje stabilizujgce i przy jakim
stezeniu byty stosowane w trakcie wytwarzania warstw. W opisie omawianych wynikéw pojawia sie
zdanie "Warstwy, do ktérych osadzenia wykorzystany zostat roztwdr z DEA sq jednorodnie pokryte
warstwg o matej ziarnistosci z niewyraznie zarysowanq granicq ziaren”, z ktérego mozna
wywnioskowa¢, ze warstwy ZnO pokryte byly dodatkowa warstwg. Czy tak w rzeczywistosci byto?
W mojej ocenie, w tej czesci zabrakto wnikliwego poréwnania rezultatéw uzyskanych dla réznych
podtozy i wyciagniecia wnioskéw dlaczego tak jest.

W kolejnej czesci rozdziatu trzeciego omdwione zostaty zmiany witasciwosci spektralnych
w zaleznosci od stabilizatora. Zauwazono, ze zastosowanie DEA spowodowato pojawienie sie faz oraz
modow wibracyjnych zwigzanych z lokalnymi zanieczyszczeniami. Na tej podstawie Doktorantka
postuluje, ze w przypadku tego stabilizatora niezbedne jest zastosowanie wysokich temperatur do
dekompozycji odzczynnikéw reakcji. Zarejestrowano réwniez, ze dla MEA pasma charakterystyczne
absorpcji UV-VIS i luminescencji sg przesuniete w strone nizszych energii wzgledem DEA.

Nastepnie przeprowadzono obszerne badania dotyczace wptywu wygrzewania warstw ZnO
opartego o DEA i 2-metoksyetanol na podtozu szklanym, a celem tych badan byto okreslenie wptywu
tego procesu na witasciwosci chemiczne, strukturalne i optoelektryczne. Nie jest dla mnie jasne
dlaczego wybrano podtoza szklane, skoro wczesniej ten rodzaj podtoza nie byt testowany. Pomimo iz
w podsumowaniu Autorka twierdzi, ze probki wygrzewane poréwnane zostaty z niewygrzewanymi,
wiekszos¢ wynikdw skupia sie jedynie na rdznicach obserwowanych w wyniku zmian temperatury lub
czasu wygrzewania. Do najwazniejszych wniosku z tej czesci mozna zaliczy¢ stwierdzenie, ze prébki
wygrzane w 230 °C i 300 °C wykazywaty amorficzng strukture z silng luminescencje w obszarze
widzialnym. Powigzano to z obecnoscig wakanséw cynkowych lub przejs¢ charakterystycznych dla
chelatow aminowo-cynkowych.
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W przypadku prébki wygrzewanej w 400°C zaobserwowano obecno$¢ wakanséw tlenowych, oraz
zwiekszong zawartos$c¢ Zn. Ponadto wygrzewanie w atmosferze bogatej w tlen w wysokiej temperaturze
spowodowato wypetnienie wakansow tlenowych, oraz pojawienie sie wakanséw cynkowych, poniewaz
wraz ze wzrostem temperatury wzrosta zawartos¢ tlenu. Swoje wnioski Doktorantka oparfa na
wynikach uzyskanych z XPS. Przy takiej analizie nalezy by¢ bardzo ostroznym, gdyz informacja zbierana
jest tylko z powierzchni badanego materiatu. Jezeli badany materiat znajdowat sie w warunkach
atmosferycznych naturalne jest pojawienie sie wegla i tlenu w widmach XPS. W zwigzku z tym nalezy
zdaé pytanie czy probki byly specjalnie przygotowywane do pomiaréw XPS i jak zadbano, aby
zaadsorbowane gazy nie zaburzaty analizy.

W kolejnym etapie badano warstwy ZnO wytworzone na podtozu krystalicznym (Al,0s), ktére
zostaty wygrzane w atmosferze tlenu oraz w wyzszych temperaturach niz w przypadku podtoza
szklanego. Autorka twierdzi, ze te probki byty grubsze (niestety nie znamy grubosci warstw na podtozu
szklanym), co umozliwito detekcje dyfuzji atomdéw pomiedzy podtozem a warstwg. W tekscie mozna
znalez¢ informacije, ze grubos¢ warstw oszacowano z pomiarow mikroskopem optycznym. Niestety
W rozprawie nie znajdujg sie szczegdty dotyczgce metody wyznaczania grubosci. Licze, ze Doktorantka
wyjasni to podczas obrony. W tak wygrzanych warstwach zaobserwowano wzrost podstawien tlenu
W miejsca Zn wraz ze wzrostem temperatury. Na podstawie tych wynikdw oraz uzyskanych dla warstw
naniesionych na szkto i wygrzewanych w nizszych temperaturach zaproponowano wspdlny opis
mechanizmu ewolucji defektéow tlenowych i cynkowych w funkcji temperatury. Pojawia sie zatem
pytanie czy na uzyskane wnioski miat wptyw fakt, ze proces wygrzewania w wysokich temperaturach
przeprowadzony byt dla warstw nanoszonych na innym podtozu oraz w innych warunkach (atmosfera
tlenu)?

W ostatniej czesci rozdziatu trzeciego przeprowadzono analize wptywu domieszkowania Cu
warstw ZnO. Ten typ domieszki zostat wybrany ze wzgledu na swojg niskg toksycznosé, dostepnosé,
promien jonowy, a takze dlatego iz, jest czesto stosowany w domieszkowaniu pétprzewodnikow
w grupie lI-IV. W badanych XRD zaobserwowano pojawienie sie dodatkowej metastabilnej kubicznej
fazy ZnO i CuO, a wraz ze wzrostem stezenia domieszki Cu nie zaobserwowano zmian parametréw
sieciowych. Ten wynik nie koreluje z wynikami omawianymi przy okazji dyskusji danych pokazanych
w Tabeli 3.16, dla ktdrych sugeruje sie, ze wiekszy promien jonowy Cu powoduje rozszerzenie sieci.
W dalszej czesci przedyskutowano mozliwy wptyw obecnosci fazy kubicznej na wtasciwosci optyczne
wskazujac, ze pojawienie sie dodatkowego pasma fotoluminescencji tuz obok piku od emisji w poblizu
krawedzi pasma pochodzi od tej fazy.

Zasadnicza czesc rozprawa konczy sie obszernym podsumowaniem, zawierajgcym konkluzje o
najwazniejszych wynikach. Zwiezle i precyzyjnie zostaly przedstawione wnioski z poszczegdlnych
podrozdziatéw. Doktorantka réwniez wskazuje, na swoje najwieksze osiggniecia i je argumentuje.
Dotyczg one w szczegdlnosci mozliwosci stosowania badanych materiatéw w ultra-szybkich uktadach
elektronicznych badZ w urzadzaniach emitujgcych $wiatto. A zatem sg to badania wazne z punkt
widzenia nowych i kluczowych zastosowan, co powoduje ze zagadnienia poruszane w rozprawie sg
w kregu zainteresowania Swiata naukowego.

W rozprawie jest niewiele btedéw edytorskich i interpunkcyjnych, jak na dokument
zawierajgcy 193 strony maszynopisu. Pojawiajg sie tez sporadyczne btedy w spisie literatury, w ktérym
zastosowano niejednolity sposdb cytowania prac. Rozprawe czyta sie ptynnie, jest napisana
zrozumiatym jezykiem. Tabele i rysunki przygotowane s3 starannie, z drobnymi wyjgtkami, o ktérych
wczesniej wspominatem. Pomimo wymienionych drobnych niedoskonatosci rozprawy, uwazam, ze
zawiera ona bardzo cenne i wartosciowe wyniki, a cel rozprawy zostat osiggniety. Warto réwniez
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podkresli¢, ze Doktorantka zastosowata szereg réznorodnych metod, poczynajgc od wytworzenia
warstw, poprzez pomiary strukturalne i sktadu, koiczac na pomiarach optycznych. W rozprawie
zabrakto jedynie uwypuklenia, ktére z prezentowanych metod i analiz Doktorantka realizowata
samodzielnie. Niemniej jednak, ten szeroki zakres metodyki badawczej i umiejetnos¢ analizy
uzyskanych wynikéw pokazaty, ze jest ona doskonale przygotowana do samodzielnej pracy badawcze;j.

Podsumowujac, rozprawa doktorska mgr inz. Eweliny Nowak pt. ,Wytwarzanie
i charakteryzacja struktur na bazie tlenku cynku do zastosowan w elektronice” dotyczy wtasciwosci
tlenku cynku i metod jego wytwarzania, a badania zaprezentowane w rozprawie wnoszg istotny
wkiad w rozwdéj potprzewodnikéw z szeroka przerwa energetyczng. Uzyskane wyniki sg istotne
z punktu widzenia urzadzen bazujacych na ZnO oraz przyblizajg nas do opracowania taniej metody
wytwarzania tego materiatu do zastosowan w elektronice. Biorac pod uwage przytoczona wczesniej
ocene poszczegolnych czesci rozprawy, stwierdzam, ze spetnione s3 wymagania ustawowe stawiane
kandydatom do stopnia doktora. W zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczanie mgr inz. Eweliny Nowak
do dalszych etapow postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa i wnosze o wyréznianie rozprawy.
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