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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Nowak pt.: ,, Wytwarzanie i charakte-
ryzacja struktur na bazie tlenkéw cynku do zastosowan w elektronice”, wykonana dla
Rady Dziedziny Naukowej Inzynieria Materialowa Politechniki Poznanskiej na podsta-
wie uchwaly w wym. Rady i pisma Dziekana Wydzialu Inzynierii Materialowej i Fizyki
Technicznej dr hab. Miroslawa Szybowicza, prof. PP z dnia 11.07.2023 r.

Autor rozprawy: mgr inz. Ewelina Nowak
Promotor rozprawy: dr hab. Miroslaw Szybowicz, prof. PP

Tlenek cynku (ZnO) jest materialem bedacym przedmiotem intensywnych badan ze
wzgledu na swoje ciekawe wlasciwosci biologiczne, chemiczne, elektryczne i optyczne. ZnO
jest potprzewodnikiem o szerokiej przerwie wzbronionej. Jego wlasciwosci fizyczne, takie jak
silna luminescencja w zakresie widzialnym, dobre przewodnictwo cieplne oraz wiasciwosci
piezoelektryczne powoduja, Ze jest on uznawany za jeden z przysztosciowych materiatow
potprzewodnikowych. Tlenek cynku jest materiatem bio-kompatybilnym, wystepujacym w
przyrodzie i mozna go uzyskiwaé réznymi metodami. Ostatnio tlenek cynku jest badany pod
katem nowych zastosowan elektronicznych takich Jjak: przezroczysta elektronika, ogniwa fo-
towoltaiczne nowej generacji, pamigci 3D, przetworniki czujnikéw bio-chemicznych oraz
czujnikéw gazow. Jednak pelny potencjat ZnO i jego zastosowanie w elektronice s3 ograni-
czone glownie przez bardzo trudng kontrole wlasciwosci i przewodnictwa tego materiatu,
zaleznych od techniki wytwarzania warstw i krysztalow objetosciowych. Do wytwarzania
warstw ZnO wykorzystywane sa m.in. techniki ALD, CVD, technika zol-zelowa oraz rézne
warianty rozpylania magnetronowego.

Mgr inz. Ewelina Nowak - Autorka rozprawy, postawila sobie za cel zbadanie wlasciwo-
sci, wytwarzanych metoda zol-zelowg warstw ZnO, oraz ich poréwnanie z wlasciwosciami
krysztaléw objetosciowych wytwarzanych zmodyfikowang metoda Bridgmana z zastosowa-
niem irydowych tygli. Procesy wytwarzania objetosciowych krysztalow ZnO byly realizowa-
ne w IKZ w Berlinie. Ponadto mgr inz. Ewelina Nowak zbadata proces domieszkowania
warstw ZnO na typ p przy uzyciu miedzi.

Na podstawie obszernego przegladu literaturowego, bazujgcego na 275 pozycjach, mgr
inz. Ewelina Nowak prawidlowo zaplanowala i zrealizowata cykl prac eksperymentalnych i

pomiarow.




Praca ma charakter doswiadczalno-technologiczny. Ma ona duzy element nowosci, a jej tema-
tyka jest aktualna i wazna dla badan stosowanych w obszarze inzynierii materialow. Praca
sklada sie z trzech glownych rozdzialow, podsumowania, bibliografii, spisu rysunkow i spisu
tabel. W rozdziale pierwszym przedstawiono motywacje do podjecia badan oraz oméwiono
whasciwosci optyczne, elektryczne i ferromagnetyczne polprzewodnikow z szerokg przerwa
wzbroniona, ktorych ZnO jest jednym z reprezentantow oraz przedstawiono obszary ich apli-
kacji. W dalszej czgsci rozdziatu szezegotowo oméwiono whasciwosci tlenku cynku, zapre-
zentowano najpopularniejsze metody wytwarzania struktur na bazie ZnO oraz przeanalizowa-
no wplyw procesu domieszkowania tlenku cynku na jego wilasciwosei. W rozdziale drugim
zaprezentowano przyjeta metodyke pracy obejmujaca: wybér technologii wytwarzania,
szczegOlowe omowienie procesu wzrostu krysztatéw objetosciowych i warstw ZnO oraz wy-
brane techniki badania topografii, mikrostruktury, sktadu chemicznego, wlasciwosci optycz-
nych i scyntylacyjnych wytwarzanych materialow zastosowane w rozprawie. Rozdzial trzeci
zawiera prezentacje wynikow zrealizowanych badan. Oméwiono w nim wyniki badan struk-
turalnych objetosciowych krysztatow wytwarzanych zmodyfikowang metoda Bridgmana oraz
przeanalizowano ich wiasciwosci optyczne. W dalszej czesci rozdziatu szczegétowo przed-
stawiono opracowany proces wytwarzania warstw ZnO metoda zol-zel obejmujacy: wybor
substratéw reakcji i prekursoréw, dobor rozpuszczalnika, analize wpltywu rodzaju substancji
stabilizujacych i ich stezenia na przebieg procesu i wlasciwosci wytwarzanych warstw. Prze-
prowadzono charakteryzacj¢ wizualng warstw ZnO osadzanych na podlozach krzemowych i
szafirze oraz analize widm Ramana osadzanych na r6znych podlozach. W kolejnej czgsci roz-
dziatu przeanalizowano wplyw stosowanego stabilizatora na wlasciwosci osadzony warstw.
W ostatniej czesci rozdziatu przeprowadzono analiz¢ wplywu temperatury procesu wygrze-
wania na wlasciwosci strukturalne i optyczne warstw wytwarzanych technika zol-zel
Podstawa prowadzonych prac badawczych bylo przeprowadzenie przez Autorkg roz-
prawy wszechstronnej analizy danych literaturowych z zakresu technologii wzrostu kryszta-
16w i warstw ZnO, ich wlasciwosci oraz potencjalnych obszaréw ich zastosowan. Na podkre-
$lenie zastuguje obszerny i aktualny przeglad literaturowy, dotyczacy tematyki prowadzonych
badan. Autorka powoluje si¢ na 275 prac zrodiowych, z ktorych tylko 43 zostato opublikowa-
ne przed rokiem 2000. Jednoczesnie w przegladzie literaturowym obecne sa pozycje literatu-
rowe opublikowane wiele lat temu, istotne z punktu widzenia technologii i wlasciwosci ZnO.
W wypadku 2 cytowanych prac mgr inz. Ewelina Nowak jest ich pierwszym autorem. Sg to
prace wieloautorskie, co jest catkowicie zrozumiate w wypadku zaawansowanych prac tech-

nologicznych. Wnioski z analizy tych prac sformutowano w sposéb jasny i przekonywujacy.



Dobér zrédet, sposob ich wykorzystania i prezentowania oraz umiej¢tnos¢ krytycznej analizy
prezentowanych w nich wynikow badan, potwierdzaja bardzo dobra wiedze Autorki w dzie-
dzinie prowadzonych badan. Jest to tym istotniejsze, ze dostepne dane literaturowe, dotyczace
warstw i krysztaléw tlenku cynku, chociaz bardzo obszerne, sg czesto niepelne i rozbiezne.

Wynika to gléwnie z faktu istotnego wplywu na whasciwosci ZnO czynnikow aparaturowo-

technologicznych. Dodatkowa trudnos$¢ stanowi jednoznaczna ocena wplywu domieszki,

miedzi, na wlasciwosci warstw ZnO otrzymywanych r6znymi technikami, w réznych warun-
kach procesu technologicznego. Analiza danych literaturowych postuzyta Autorce rozprawy
do zaplanowania i realizacji, oryginalnych procesow technologicznych osadzania warstw ZnO

1 ZnO:Cu, uwzgledniajacych specyfike stosowanej metody zol-zel.

Mgr inz. Ewelina Nowak wykazala si¢ rowniez cenng umiejetnoscia wspodlpracy z
wiodgcym, w zakresie wytwarzania objetosciowych krysztalow ZnO, zespotem z IKZ (Leib-
niz Institute for Crystal Growth, Berlin). Do charakteryzacji wytwarzanych warstw tlenku
cynku Autorka zastosowala szereg zaawansowanych technik pomiarowych i obserwacyjnych
takich jak: mikroskopia konfokalna, SEM, XPS, XRD, analiza widm foto- i fluorescencji,
spektroskopia Ramana, spektroskopia absorbeyjna UV-VIS.

Wielowatkowos¢ prowadzonych prac badawczych obejmujagcych: projektowanie pro-
cesow technologicznych wytwarzania warstw dwutlenku cynku wytwarzanych technikg zol-
zel, whasciwy dobér domieszki i jej koncentracji, prace technologiczne nad wygrzewaniem
warstw oraz zbadanie ich parametrow pozwalaja stwierdzi¢, ze do rozwigzania zidentyfiko-
wanych probleméw badawczych zostaty uzyte wlasciwe metody badawcze.

Praca jest oryginalna, a prezentowane wyniki badan stanowig samodzielny i oryginal-
ny dorobek Autorki.

Do najwazniejszych jej osiggnig¢ mozna zaliczyé:

— zbadanie wptywu rodzaju rozpuszczalnika i stabilizatora na wlasciwosci spektralne warstw
Zn0 osadzanych technikg zol-zel,

— analiza wplywu procesu wygrzewania na przejscia fazowe oraz dynamike zmian defektow
sieci krystalicznej warstw ZnO, osadzanych metodg zol-zel, oraz ich korelacja z widmami
luminescencji,

— zaobserwowanie pasozytniczej sub-fazy ZnAl,Oy4 powstajacej miedzy podiozem szafiro-
wym i zol-zelowa warstwa ZnO, wygrzewana w atmosferze tlenowej w temperaturze
1000°C, ktéra moze ograniczy¢ wykorzystanie tego typu struktur do wytwarzania przy-

rzadow ale tez moze zostaé zastosowana w nowych konstrukcjach przyrzadow.



— analiza wplywu miedzi, jako domieszki typu p, na whasciwosei spektralne warstw ZnO
oraz zaobserwowanie powstawania kubicznej fazy ZnO i CuO w wygrzewanych war-
stwach ZnO o strukturze wurcytu z duza, procentowa, zawartoscig miedzi.

Opracowana przez Autorke rozprawy technologia cienkich warstw ZnO i ZnO:Cu moze
znalez¢ zastosowane np. do wytwarzania przetwornikow czujnikéw bio- chemicznych oraz
czujnikoéw gazow. Prezentowane wyniki badan maja istotne znaczenie dla rozszerzenia stanu
wiedzy dotyczacej technologii warstw ZnO i ZnO:Cu, technikg zol-zel, i stanowig istotny
wklad w rozwoj tej tematyki badawezej. O oryginalnosci i nowatorstwie prowadzonych badan
$wiadcza 2 prace naukowe opublikowane w recenzowanych czasopismach, ktérych mgr inz.
Eweliny Nowak jest pierwszym wspotautorem.

Rozprawa napisana jest w sposob staranny, jasny i logiczny, poprawny pod wzgledem
jezykowym i stylistycznym. Uklad rozprawy jest przejrzysty i nie budzi zastrzezen. Niewiel-
kie zastrzezenia mozna mie¢ do niektorych stosowanych okreslen i nazewnictwa takich jak
np.: ,,wyzarzanie po procesowe” (str. 87) - moze lepiej byloby uzy¢ powszechnie stosowane-
go terminu: ,,wygrzewanie” czy zamiast uzytego okreslenia ,,zgrubna ocena” uzy¢ sformuto-
wania ,,0g6lna czy przyblizona ocena”. Ponadto w spisie literatury, poz. nr 166, brak jest
autora pracy.

Recenzowana rozprawa dotyczy problematyki wytwarzania i charakteryzacji struktur na
bazie tlenku cynku do zastosowan w elektronice. Ze wzgledu na zlozono$¢ tego zagadnienia
uwazam, ze rozprawa nie ma stabych stron i istotnych wad. Jednak, jezeli jest to mozliwe
recenzent chciatby uzyska¢ bardziej szczegdtowe informacj¢ na temat wplywu atmosfery ga-
zowej na wlasciwosci wygrzewanych warstw Zn0O oraz usystematyzowanie wptywu rodzaju
stosowanego podloza na wlasciwosci warstw osadzanych technikg zol-zel przed i po procesie
wygrzewania. Ponadto recenzent chciatby uzyskac informacje czy badano wiasciwosci elek-
trycznych wytworzonych warstw ZnO i ZnO:Cu.

Prezentowana praca ma duze znaczenie poznawcze i praktyczne. Cienkie warstwy ZnO i
7Zn0:Cu moga znalez¢ zastosowanie praktyczne. Ze wzgledu na duze walory poznawcze i

potencjalne mozliwosci aplikacyjne przedstawiong rozprawe uwazam za dobra.

Biorac pod uwage dorobek naukowy mgr inz. Eweliny Nowak i pozytywna oceng Jej
pracy doktorskiej uwazam, ze w mysl ustawy z 20 lipca 2018 r (Dz. U. Nr Dz.U.2022.574, z
p6zn. zm.) Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, mgr inz. Ewelina Nowak spelnia wyma-

gania stawiane kandydatom do stopnia naukowego doktora w Dziedzinie Naukowej Nauki



Sciste, w Dyscyplinie Inzynieria Materialowa oraz wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do publicz-
nej obrony przedstawionej pracy.

Whioskuje tez o wyréznienie rozprawy.

Prof. dr hab. inz. Regina Paszkiewicz



- - & A
- Sk E - - B .
3 - : B pon 5 ) n
. - ' !
LI ¥ - St
1 - L s N . 3
. - =
' . i i : .
- L }
I ;. ') -

P " " -
B ” ) - |

)

K B

1 . B . | SR . B ._I . :‘,'.'I e
el o g irdenimer N e i LR SLL AR
. e - o B

gty e bing

- B S 2 - Epdig Bl SAig aowin. i
A . E > . o 1 . Ea) . E L S :

. fv\}ﬂ;‘:m‘{ »%htaiaijimiplr B “"I 3




Wroctaw, 14.09.2023
Prof. dr. hab. inz. Regina Paszkiewicz
Wydziat Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki
Politechniki Wroclawskiej
50-372 Wroctaw
ul. Janiszewskiego 11/17
e-mail: regina.paszkiewicz@pwr.edu.pl
tel: (071) 359 01 42
tel:600132118

Whniosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr inz. Eweliny Nowak pt.: ,, Wytwarzanie

i charakteryzacja struktur na bazie tlenkow cynku do zastosowan w elektronice”

Rozprawa dotyczy problematyki wytwarzania i charakteryzacji struktur na bazie tlenku
cynku do zastosowan w elektronice. O oryginalnosci i nowatorstwie prowadzonych badan
swiadezy 7 prac naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach, w wypadku 4
prac mgr inz. Ewelina Nowak jest pierwszym wspotautorem.

Opracowana przez Autorke rozprawy technologia cienkich warstw ZnO i ZnO:Cu moze
znalez¢ zastosowane np. do wytwarzania przetwornikéw czujnikéw bio- chemicznych oraz
czujnikéw gazéw. Prezentowane wyniki badan majg istotne znaczenie dla rozszerzenia stanu
wiedzy dotyczacej technologii warstw ZnO i Zn0:Cu, technikg zol-zel, i stanowig istotny wkiad

W rozwdj tej tematyki badawczej. Dlatego whnioskuj¢ 0 wyrdznienie rozprawy.

Re Peudiedn,
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