PAN

Instytut Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera

Polskiej Akademii Nauk
HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Dr hab. inz. Anna Micek-Ilnicka

Instytut Katalizy 1 Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera

Polskiej Akademii Nauk

Krakdéw, dnia 4 listopada 2022 r.

RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Karola Kulinowskiego

p-t. ,, Wlasnosci transportowe cienkich warstw polprzewodnikéw szerokopasmowych”

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pana Karola Kulinowskiego zatytulowana
,»Wlasnosci transportowe cienkich warstw pétprzewodnikow szerokopasmowych” powstata
w trakcie realizacji Interdyscyplinarnych Srodowiskowych Studiéw Doktoranckich ,,Fizyczne,
Chemiczne 1 Biofizyczne Podstawy Nowoczesnych Technologii i Inzynierii Materiatowe;”
(FCB) prowadzonych wspolnie, miedzy innymi, przez Wydzial Fizyki i Informatyki
Stosowanej Akademii Goérniczo-Hutniczej i Wydzial Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Akademii Gorniczo-Hutniczej. Rozprawa zostala przygotowana pod kierunkiem dwoéch
promotoréw dr hab. inz. Bartlomieja Spisaka (WFilS) i prof. dr hab. inz. Marty Radeckiej
(WIMiC) reprezentujacych rézne dyscypliny naukowe. Fakt ten odzwierciedla wyraznie
interdyscyplinarny charakter rozprawy doktorskiej. Dyskutowane przez autora aspekty
fizyczne dotyczace tlenku tytanu(IV) przeplatajg si¢ z aspektami natury chemiczne;j, z synteza
tlenku i z wilasciwosciami fizykochemicznymi. Autor podjal si¢ zadania dopasowania
matematycznych modeli przewodnictwa elektrycznego (modeli hoppingowych i modelu granic
migdzyziarnowych) do zmierzonych wielkosci przewodnictwa elektrycznego, co wymagato
doktadnego poznania wlasciwosci transportowych cienkich warstw TiO2 o réznej morfologii
i krystalicznosci. Analiza jakosci dopasowania wspomnianych modeli teoretycznych do danych
eksperymentalnych umozliwila podanie prawdopodobnych mechanizméw transportu

elektronow w poszczegolnych typach warstw TiOsx.

Praca ma tradycyjna posta¢, sktada si¢ ze 108 stron i zostata podzielona na dwie czesci

— literaturows i eksperymentalng. Zawiera kolejno rozdzialy: Wstep, Modele przewodnictwa
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elektrycznego, Wyniki eksperymentalne, Podsumowanie zawierajace rzadko wystepujacy
w rozprawach podrozdzial p.t. Kontynuacja badari. Na koficu rozprawy zamieszczono Dodatki
A-C dotyczace kolejno: wyprowadzenia réwnania Motta, rozwazania modelu Millera-
Abrahamsa i podejscia do liczenia pochodnej dla przypadku niejednorodne;j siatki. We Wstepie
doktorant jasno formutuje cele pracy. W Rozdziale 1: Wybrane wlasnosci strukturalne
i elektronowe w dwutlenku tytanu autor opisuje metody uzyskania zdefektowanego TiO2 jak
i jego wiasciwosci optyczne oraz analizuje model granic miedzyfazowych. Pewien niedosyt
pojawia si¢ przy czytaniu czesci wstepnej do wynikéw eksperymentalnych, wynikajacy z faktu,
ze autor zamiescit tylko skrétowy opis techniki otrzymywania cienkich warstw TiO, metoda
reaktywnego rozpylania magnetronowego. Wedlug mnie zastosowana metoda nanoszenia
cienkich warstw TiO2 wymaga napisania osobnego rozdziatu, analogicznego do rozdziatéw
dotyczgcych metod badan fizykochemii cienkich warstw. W Rozdziale 2 doktorant przedstawia
mozliwe modele przewodnictwa w TiO2. Co jest istotne, autor podkresla, ze charakterystyka
rzeczywistych cial statych jest bardziej skomplikowana niz to wynikata z analizy modelu
struktury pasmowej ciat krystalicznych. Rozdzial 3 zawiera Wyniki eksperymentalne
dotyczace:  analizy  rentgenograficznej GID, pomiaréw  spektrofotometrycznych
1 elektrycznych, w tym opis stanowiska zaprojektowanego przez doktoranta do badan
elektrycznych cienkich warstw w zakresie temperatur 15-300 K, z automatyczng rejestracja

wynikow.

Cennym doswiadczeniem uzyskanym przez doktoranta jest opanowanie techniki
kontrolowanego nanoszenia cienkich warstw tlenku, o grubosciach 70-700 nm, prowadzace
do uzyskania ukladéw zawierajacych TiO, Ti203 czy TiO»—« o réznym skladzie fazowym
(stosunku anatazu do rutylu) i roéznym stopniu krystalizacji wyraznie widocznym
na dyfraktogramach probek. Ponadto dobierajac warunki nanoszenia warstw doktorant
otrzymatl tlenki o réznym stopniu zdefektowania. Stosujac skaningowg mikroskopie
elektronowg autor przeprowadzil szczegétows analize morfologii mikrostruktur TiO;.
Na uwage zastuguje fakt, ze analiza zdje¢ SEM pozwolita odtworzy¢ etapy wzrostu warstw
TiOz. Z kolei zdjgcia przetaméw probek pozwolity zaobserwowac ciekawg forme krystalizacji
TiO2, w postaci kolumn. Finalnym efektem badan doktoranta byto dopasowanie okreslonych

modeli przewodnictwa dla obszaréw nisko- i wysokotemperaturowego. Ponizej temperatury
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80 K przewodnictwo z powodzeniem opisuje model ES (Efrosa-Shklovskii’ego) podczas gdy
w temperaturze powyzej 150 K do opisu przewodnictwa nadaje sie model badz przeskokéw
migdzy najblizszymi sasiadami (NNH) badZ model przeskokéw o zmiennej odleglosci Motta.
Przechodzac do oceny rozprawy stwierdzam, ze Czes§é literaturowa pracy zostala
napisana poprawnym jezykiem 1 zredagowana do$¢ starannie. Dostrzezone drobne

niedociagniecia w czesci literaturowej wymieniam ponizej wraz z moimi sugestiami:

- we Wsigpie do rozprawy wydaje mi si¢ zbedne opisanie przez autora zawartosci
poszczegblnych rozdzialéw, gdyz nalezy to do zadan recenzenta oraz zbedne jest
zamieszczenie adnotacji o tresci: ,,Praca zostala przygotowana i zredagowana za pomoca

oprogramowania do sktadania i formatowania tekstow LATEX”,

- strona 20; podpis pod Rysunkiem 1.2 o tresci ,,wykres entalpii w zaleznosci od powierzchni

wlasciwej ziaren” powinien uscislac, ze chodzi o ziarna TiO»,

- strona 22; podpis pod Rysunkiem 1.4 nie okresla, ze chodzi o gestos¢ stanéw TiO2, podpis

powinien brzmie¢: ,,Gegstos¢ stanéw TiOz« dla roznego odstepstwa od stechiometrii”.
Pozostate zapytania i krytyczne uwagi, w tym dostrzezone bledy redakcyjne, dotyczgce

czesci eksperymentalnej rozprawy przedstawiam ponizej:

1) Doceniam umiejetnos¢ pracy zespolowej, jednak pozwalam sobie zadaé pytanie: Jaki byt
udzial doktoranta w poszczegélnych eksperymentach, w syntezach tlenkéw i w pomiarach ich
wiasciwosci fizykochemicznych?

2) Cienkie warstwy potprzewodnikow sg specjalnie czule na warunki zewnetrzne. W jaki
sposob zsyntetyzowane probki byly przenoszone do aparatury do pomiarow elektrycznych. Jest
to istotne, gdyz w warunkach normalnych na powierzchni probek tworzy sie warstwa
tadunkéw. Mamy tam do czynienia z powstaniem stanéw szybkich i powolnych, stad tez istotna
jest historia probki, ktéra powinna by¢ widoczna rowniez w wynikach.

3) W jaki sposob mierzono wielkos¢ odstepstwa od stechiometrii w TiO2-x?

4) Rysunek 3.15 przedstawia zmiany przewodnictwa w funkcji temperatury dla rdznej grubosci
warstw TiOa. Jednak wykresy sg ulozone przypadkowo, a powinny uktadaé sie zgodnie z

réwnaniem 3.9. Najwyzej polozony jest wykres dla warstw o grubosci 640 nm (najwyzsze
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przewodnictwo), ponizej kolejno sg wykresy dla grubosci 110 nm, 75 nm, 270 nm i 180 nm.
Podobne efekty obserwuje si¢ na rysunku 3.17. Niezbedny jest komentarz do tych wynikéw.
5) Autor zastosowat do pomiaru rezystancji metode z dwoma miedzianymi elektrodami. Na
styku metal-pétprzewodnik przewaznie powstaje ztgcze o duzym nieliniowym oporze. W
przypadku elektrod ze stopu miedzi nalezalo wykona¢ pomiary w czterech punktow
pomiarowych eliminujgc w ten sposéb opornosci kontaktowe lub zastosowaé elektrody np.
platynowe. Watpliwosci budzi réwniez przylozenie elektrod do probki, zamiast stalego
przyczepienia ich przy uzyciu pasty srebrowe;.

6) Literature [1] na stronie 50 stanowi artykut przegladowy w Chemical Reviews natomiast do
opisu metody otrzymywania cienkich warstw nalezaloby zacytowaé pozycje zrodtows z tego
artykutu.

7) W rozdziale 3.5 czesci eksperymentalnej brak jest cytowania numeréw réwnan, zawartych
w czesci literaturowej, wprowadzenie tej numeracji znacznie ulatwitoby czytanie i wyjasniloby
potrzebg sporzadzania okreslonych wykresow do obliczania poszczegdlnych wielkosci
fizycznych (np. energii aktywacji)

8) Na stronie 91 wyjasnienia wymagaja skroty (Cu3 15 1, itp.) zastosowane w rozdziale
Kontynuacja badan do okreslenia probek tlenku miedzi.

9) We wzorach A13 1 A16 brakuje okreslenia parametru (dR) po ktérym nastepuje catkowanie.
10) uwaga interpunkcyjna wynika z licznych brakéw przecinka przed ,,a”; przecinka nie
stosyjemy tylko w przypadku kiedy ,,a” mozemy wymieni¢ na ,,i”

Podsumowujgc, przedstawione w niniejszej recenzji niedoskonatosci rozprawy
doktorskiej wytacznie prowokuja do podjgcia dyskusji naukowej i nie umniejszajg moje;
pozytywne] oceny rozprawy. Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska speinia
wymagania okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym, a zatem wnosze
do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne o dopuszczenie Pana mgr inz. Karola Kulinowskiego do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

/Anna Micek-Ilnicka/



