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Recenzja rozprawy doktorskiej Michala A. Borysiewicza pt.

"Magnetron sputter deposition of electronic functional materials: MAX
phases for ohmic contacts and this ZnO films for transparent electronics"
(Tytut polski: "Procesy rozpylania katodowego dla wytwarzania eclckironicznych materialéw
funkcjonalnych: faz typu MAX dla kontakibw omowych i cienkich warstw ZnO dla przezroczystej
elektroniki.")

Rozprawa doktorska mgr M. A. Borysiewicza liczy 126 stron, podziclona jest na 7
rozdzialow, i koniczy ja krétkic podsumowanie osiagni¢é. Napisana jest dojrzatvm i bardzo
poprawnym jezykiem angielskim. Pierwsze trzy rozdzialy sa rozdzialami wstepnymi. W
pierwszym z nich autor omawia przezroczysta elekironike, zwiazane z nig zagadnienia, i
przedstawia ZnQO jako material do zastosowan w tej galezi elektroniki. Omawia on takze
histori¢ rozpylania katodowego, czyli metody uzytej do otrzymania warstw badanych w
pracy. Rozdzial drugi przedstawia cele i zakres badan przeprowadzonych w ramach rozprawy
doktorskiej. Oméwiona jest w sposéb bardziej szczegdlowy fizyka kontaktéw omowych do
n-GaN opartych na metalizacji przy uzyciu fazy typu MAX (w badanym przypadku jest to
TizAIN). Przeprowadzone badania maja na celu wylworzenie stabilnych termicznie i
chemicznie kontaktow. Oméwione sa tez skrotowo podstawowe wlasnosci ZnO w kontekécie
mozliwych zastosowan, oraz poszczegdlne etapy badan przeprowadzonych w pracy

doktorskigj.

Rozdziat trzeci jest juz wstepem bardziej szczegolowym; autor podsumowuje w nim biezacy
stan badan, osiagnigcia, oraz przedstawia znaczenie przeprowadzonych przez siebie prac. Po
przedstawieniu zasady tworzenia kontaktow omowych do pélprzewodnika, pan Borysiewicz
przedstawia takze szczegdly dotyczace powszechnie stosowanych kontaktow Ti/Al, i
podkresla rolg kidrg odgrywa dyfuzja azotu z n-GaN do metalizacji. Nastgpnie oméwione sa
literaturowe wyniki dotyczace tak wzrostu warstw ZnO, jak i poszukiwania efektywnego

akceptora w ZnQ. W korcu wspomina on o réznorodnych formach wzrostu warstw ZnQ.



Tak napisany wstep jasno zakresla plan badan i pokazuje ambitne cele rozprawy. Swiadczy
on doskonale o szerokich horyzontach pana Borysiewicza, a takze o jego znajomosci
literatury przedmiotu zwigzanej bezposrednio z praca. i dotyczacej szerokiego spektrum
zagadnieni, poczawszy od technologii, a skoficzywszy na teorii domicszkowania i defektow
rodzimych. Nalezy podkregli¢, ze spis literatury liczy 240 pozycji. Rozprawa poswigcona jest
3 kluczowym zagadnieniom z punktu widzenia zastosowari, mianowicie stabilnym termicznie
kontaktom omowym do n-GaN, wzrostowi cienkich warstw ZnO o przewodnictwie typu p,

oraz warstwom porowatego ZnO przeznaczonych do otrzymania sensorow.

Zainteresowanie ZnO jako materialem optoelektronicznym nastapilo niemal jednoczesnie
z zainleresowaniem GaN jako materialem do umozliwiajacym nicbieska optoelektronike.
W przypadku GaN, przelomem bylo uzyskanie warstw typu p, co umozliwito wytworzenie
ziaez p-n, diod swiecacych, a w korficu niebieskiego lasera. W przeciagu paru lat osiagniecie

to zaowocowalo zastosowaniami przemyslowymi na wielka skale.

£nQ jest potencjalnym kontrkandydatem GaN ze wzgledu na zblizong wartosé PrEerwy
wzbronionej oraz duza energi¢ wiazania ekscytonu, a wige i efektywna luminescencjg $wiatla.
Podobnie jednak jak w przypadku GaN, fundamentalnym problemem ograniczajacym
stosowalnos¢ ZnO jest uzyskanie efekiywnego i stabilnego domieszkowania na typ p-
Zwazywszy na skalg zastosowan azotku galu, ktéry zmienil zasadniczo optoelektronike, latwo
poja¢ zainteresowanic ZnO, ktére przelozylo sic na ilo$é laboratoriow zaangazowanych w
badania ZnO na $wiecie. Zespot kierowany przez prof. Anne Piotrowska rozpoczyna badania
GaN i ZnO niemal réwnolegle z innymi wiodacymi ofrodkami. Praca mgr Michala

Borysiewicza wpisuje si¢ w gléwny nurt dziatalnosci zespolu.

Jak wspomnialem, wszystkie warstwy i struktury badane w rozprawie otrzymane zostaly przy
uzyciu rozpylania katodowego, ktéremu poswiccony jest rozdziat IV. Przedstawione sg tu
fizyczne podstawy procesu i rézne warianty stosowanych technik, w tym magnetronowego
rozpylania katodowego. Szkicowo przedstawione sa takze typy wzrostu epitaksjalnego,
procesy powierzchniowe i ich wplyw na morfologie warstw. Zrozumienie tego materiatu jest

konieczne do opanowania i kontroli technologii wzrostu.



Koficowym produktem wzrostu jest warstwa (czy czeciej: wielowarstwy) o pozadanych
wlasnosciach elekirycznych czy optveznveh., Jakosé warstw otrzymanych przez pana
Borysiewicza byla kontrolowana przy uzyciu réznorodnych technik diagnostycznych,
mianowicie dyfrakcji promieni X. elektronowego mikroskopu skaningowego i mikroskopu
transmisyjnego. Skiad chemiczny ustalany byl przez pomiary SIMS, EDX. i rozZpraszanic
Rutherforda. Badane byly takze transmisja i fotoluminescencja, oraz przewodnictwo i efekt
Halla. Cz¢s¢ z tych pomiardw wykonana zostala przez wspélpracownikaow pana

Borysiewicza, s3 oni wymienieni w rozdziale V,

Wyniki otrzymane przez pana Borysiewicza przedstawione sa w rozdzialach VI i VIL
stanowigcych trzon rozprawy. Pierwszy z nich poswigcony jest kontaktom omowym do n-
GaN na bazie fazy typu MAX. Zbadano tu w sposob systematyczny szereg sekwencji
osadzania Ti, TiN i Al, oraz stosowano rézna atmosferg i czasy wygrzewania. Opracowana
zostala procedura, ktora prowadz do optymalnych parametréw kontaktu. Oczekiwana faza
TiAIN tworzy si¢ w tym przypadku w postaci warstwy o gruboici 5 nm na
migdzypowierzchni  kontaktu, pokazanej na rys. 6.8. Prowadzi to do powstania
podkontaktowej warstwy n+, gdy? luki azotowe sg plytkimi donorami. Jest to wigc sytuacja o
ktérej byla mowa w rodz. I1, czyli osiagnigta zostala docelowa struktura kontaktu do n-GaN.
Wiasnosei wytworzonych kontaktéw, a w szczegdlnosci ich stabilnodé termiczna, jest

poréwnywalna z najlepszymi wynikami swiatowymi.

Rozdzial VII nosi tytul "Cienkie warstwy Zn0", i przedstawia zoptymalizowane parametry
wzrostu i wygrzewania, prowadzace zaréwno do otrzymania warstw porowatego Zn0 o
morfologii "rafy koralowej", warstw polikrystalicznych, oraz warstw wysokiej jakosci. Jest to
wynik systematycznych badain wplywu zawartosci tlenu w mieszance argonowo-tlenowej

uzytej do rozpylania na morfologie i predkosé wzrostu.

Wygrzewanie w T=750-800 C okazuje si¢ by¢ niezbednym etapem pracy, gdyz znacznie
poprawia jakos¢ krystaliczng warstw i ich wlasnosci optyczne (ograniczajac luminescencje w
zakresie 1.5-2 eV.) W wyniku wygrzewania przewodnictwo elektryczne warstw zmienia sie z
typu n na wysokooporowe, przede wszystkim na skutek wydyfundowania wodoru. W
podsumowaniu tej cz¢sci (str. 88) autor stwierdza, iz wszystkie warstwy sa ubogie w Zn.
Dominujacym defektem punktowym jest zapewne luka V:Zn, i tu oczywiscie zgadzam sig z

autorem. Teze t¢ potwierdza nastgpujaca obserwacja: W celu poprawienia jakosci warstw
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autor osadza MgO miedzy podlozem a ZnO, co prowadzi do powstania bufora. Stosunkowo
efektywne wdyfundowanie Mg w ZnO na skutck wygrzewania, widoczne na rys. 7.22,
swiadczy¢ moze (lez posrednio) o obecnosei luk V:Zn. Nalezy bowiem oczekiwaé. ze luki

V:Zn aktywnie uezesinicza w dyfuzji na podsieci kationowe;j.

Wyniki osiagnigte przez pana Borysicwicza zdaja sie potwierdzaé¢ powszechnie przyjeta teze,
iz identyfikacja i kontrola defekiéw w ZnO wciaz jest problemem o zasadniczym znaczeniu

dla zastosowan.

W nastgpnym etapic badan autor przechodzi do warstw ZnO domieszkowanych Ag. Celem
jest osiagnigcie przewodnictwa typu p. Nalezy zaznaczyé, iz cel ten nic zostal w pelni
osiggnigty. Srebro wprowadzane jest podczas jednoczesnego osadzania ZnQ i Ag w sposob
ciagly, badz tez poprzez osadzanie sekwencji skrajnie cienkich warstw Ag na zmiane z ZnO.
W obu przypadkach struktury sa wygrzewane. Najnizsza koncentracja Ag to 0.33 %, co jest
koncentracjy bardzo wysoka, powyZej granicy rozpuszezalnosci Ag w ZnO. W tvch
warunkach, jak wskazuje teoria, mozna oczekiwaé tworzenia sig wytracen czystego Ag lub
jego zwiazkéw. Istotnic, w przypadku osadzania w warunkach bogatszych w Ag tworza sic
wytracenia Ag widziane w XRD. W przypadku wielowarstw rozklad Ag nie byl jednorodny
nawet po wygrzaniu, a wyjsciowe warstwy Ag s3 widoczne w profilach SIMS. Pomiary
elektryczne wykazywaly jednak, Ze wygrzewanie prowadzi do przewodnictwa typu p.
Przewodnictwo struktur niejednorodnych, zawierajgcych warstwy Ag po wygrzaniu, moze
by¢ wielokanalowe, co nie pozwala na jednoznaczne wnioskowanie o typie przewodnictwa

warstw Zn0:Ag w tych strukturach.

Ostatnim tematem badawczym pana Borysiewicza jest porowaty ZnO o gabezastej
mikrostrukturze i przewodnictwie typu n. Koncentracja elektronéw kontrolowana jest przez
dobér odpowiednich parametréw wzrostu, Rozwinigta powierzchnia tych struktur powoduje,
ze nadajg si¢ one potencjalnic do czujnikéw wykorzystuja zmiang wlasnosci optycznych badz
elektrycznych. Pan Borysiewicz wykorzystal obic mozliwodci, i opracowal czujniki
wykrywajgce alkohol (monitorujac zmiany charakterystyk I-V), gazéw (zmiana transmisji w
obszarze podkrawedziowym), oraz sensory biochemiczne na bazie FET, kire wymagaly

pasywacji ZnO siarkg ze wzgledu na niestabilno$¢ tlenku.



Rozprawa niepozbawiona jest uchybier i stabodci.

1. W moim odczuciu opis tworzenia kontaktu metal-polprzewodnik (str. 29) jest po czesci
niezbyl precyzyjny. Np. wyrownanie poziomow Fermiego metalu i pétprzewodnika nie ma na
celu zapewnienia neutralnosei ladunkowej ukladu jako catosci. Nie wiem tez, co autor okresla
jako "potential bands". zagigciu w obszarze kontaktu ulegaja pasma energetyczne (czyli
energy bands) potprzewodnika.

2. Morfologie warstw osadzanych na podiozu szafirowym i krzemowym o orientacji (001) sa
odmienne, co autor przypisuje (str. 83) nizszej temperaturze topnienia Si niz Al;0;. Argument
ten nie jest wg mnie przekonywujacy, gdyz temperatura wzrostu jest o kilkaset stopni nizsza
od temperatury topnienia Si. Bardzie] prawdopodobnym powodem réimic jest to. ze
powierzchmia (001)Si jest niekompatybilna z powierzchnia wzrostu (0001) ZnQ.

3. Na str. 87 autor wskazuje, iz przewodnictwo typu n warstw ZnO jest wynikiem obecnosci
wodoru, co jest prawda. Jednak przewodnictwo typu n moze byé czedciowo wynikiem
obecnosci donora Al (pochodzacego z podloza AlLO;), widocznej na rys. 7.13, a o ktdrej autor
nie wspomina.

4, Podstawowym bledem jezykowym autora jest stawianie przecinka przed "that", czego si¢ w

angielskim nie ezyni.

Praca pana Borysiewicza wlozona w opanowanie i rozwinigcie techniki osadzania
katodowego i zastosowanie jej do otrzymania warstw pélprzewodnikéw z szeroka przerwa
wzbroniong zaowocowaly wynikami o jakodci na poziomie $éwiatowym. Duzy wysilek
wlozony zostal w zrozumienie i kontrolg procesu wzrostu, ustalenia parametréw warunkéw
wzrostu decydujgeym o morfologii warstw, oraz ich optymalizacje w celu otrzymania struktur
o planowanych wiasnosciach. Niezbgdnym etapem jest wygrzewanie otrzymanych warstw.
Rowniez temu procesowi pan Borysiewicz poswigcil wiele uwagi, ustalajge optymalne
parametry (czyli wartosci temperatury i sklad atmosfery). Diagnostyka morfologii warstw
wykonana zostala przy uzyciu wielu komplementarnych technik, umozliwiajacych badanie
zarowno struktury krystalicznej jak i elektronowej. Czg§¢ z tych badan zostala wykonana
przez wspolpracownikow pana Borysiewicza, a nie przez nicgo osobiscie. Nie traktuje tego
jednak jako slabos¢ pracy, lecz jako dowdd umiejetnosci wspélpracy z kolezankami i

kolegami, co jest cecha pozytywna. a nawet pozadana.



Pan Borysiewicz wykazal, ze osadzanie katodowe jest moenym narzedziem umozliwiajacym
otrzymanie struktur o potencjale aplikacyjnym. Osiggnigcia obejmuja:

- otrzymanie kontakiu do n-GaN na bazie metalizacji z faza typu MAX,

- otrzymanie warstw ZnO wysokiej jakosci,

- analize domieszkowania tych warstw na typ p przy uzyciu Ag,

- otrzymanie warstw porowatego ZnO i pokazanie ich mozliwych zastosowan jako sensora
oraz biosensora.

Nie wskaze tu, ktdre z tych osiagnie¢ uwazam za najwazniejsze, gdyz sg one wazne z réznych
powodbw, a istotna jest tu catosé rozprawy. Nalezy mie¢ nadzieje, ze pan Borysiewicz bedzie
kontynuowaé prace w kierunku rozpocz¢tym w rozprawie. O aktywnosei pana Borysiewicza
Swiadczy tez fakt, iz osiggnigte wyniki przedstawione zostaly nal8 prezentacjach
konferencyjnych i w 10 publikacjach. W wigkszoéci wypadkéw pan Borysiewicz jest

pierwszym autorem. Pan Borysiewicz jest tez autorem dwdch wnioskow patentowych.

Podsumowujgc, uwazam iz przedstawiona rozprawa magistra Michala A. Borysiewicza
spelnia ustawowe i zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim, i wnioskujg do
Rady Naukowej ITE o dopuszczenie pana Borysiewicza do dalszych etapéw obrony. Biorac

pod uwage wysoka jako$¢ osiagnie¢ wnioskuje tez o wytdznienie rozprawy.
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Prof. dr hab. Piotr Bogustawski



