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dr hab. Bartosz Handke

Whedziat Inzynierii Materiatowe] | Ceramiki

Akademia Garniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie
Al Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Recenzja pracy doktorskiej
mer ini. Aleksandry Prazybyyty
pod tytutern "Opracowanie technologii wytwarzania cienkich warstw tlenku glinu wykorzystujacej
defekty strukturalne dla uzyskania warstw o zadanych wiasciwosciach elektronowych i
chemicznych"”
przygotowane] pod kierunkiem:
dr hab. inz. Macieja Krzywieckiego, prof. PS jako promotora
drinz. Pauliny Powroznik jako promotora pomocniczego

1. Podstawa opracowania

Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Palitechniki Slaskie).
Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z

poZn. zm.)
2. Charakterystyka i opis rozprawy

Rozprawa autorstwa Mgr inZ. Aleksandry Przybyty dotyczy opracowania technologii wytwarzania
cienkich warstw tlenku glinu (Al,04) z zastosowaniem metody zolowo-zelowej (sol—gel), umoziliwiajgce
precyzyjng kontrole struktury | wtasciwosci materiatu poprzez sterowanie defektami strukturalnymi |
chemicznymi. Autorka postawita sobie za cel optymalizacje procesu technologicznego oraz okreslenie
wphywu parametrow syntezy i defektow na wilasciwosci elektronowe oraz fizykochemiczne warstw
tlenku glinu.

Praca Doktorantki wpisuje sie w aktualne kierunki rozwoju inzynierii materiatowej, skoncentrowane na
projektowaniu tanich i funkcjonalnych materiatow przeznaczonych do zastosowar w mikroelektronice,
fotonice, katalizie, ochronie antykorozyjnej oraz technologiach energooszczednych. W odréznieniu od
kosztownych technik wytwarzania cienkich warstw, takich jak ALD, PVD czy CVD, metoda zolowo-
lelowa umoiliwia synteze warstw o wysokiej jakosci w warunkach niskotemperaturowych, przy
ograniczonych naktadach sprzetowych i energetycznych, co Autorka podkresla jako istotny aspekt
aplikacyjny prowadzonych badan.

W czesci teoretyczne] Mgr inz. Aleksandra Przybyla przedstawita charakterystyke tlenku glinu, jego
form krystalicznych (o, y oraz amorficzne]), a takze role defektéw strukturalnyeh, takich jak wakanse
tlenowe (Vo) i wakanse glinu (Va), w ksztattowaniu wlasciwosci elektronowych i chemicznych
materiatu. Omowione zostaty rowniei procesy hydrolizy, kondensacji | zelowania zachodzgce w
roztworach zolowych oraz techniki osadzania cienkich warstw, w szczegdlnosci spin-coating i dip-
coating.

Badania eksperymentalne Doktorantka zrealizowata w Laboratorium Spektroskopii Elektronowych i
Materiatow Funkcjonalnych (ESpeFubd], wykorzystujac spektroskopie fotoelektranowg (XPS, UPS) do
analizy struktury elektronowej, mikroskopie sit atomowych (AFM) do badan topografii powierzchni
oraz obliczenia DFT (teoria funkcjonatu gestosci) w celu interpretacji poziomow defektowych. Analizie
poddano wplyw trzech kluczowych parametrow procesu technologicznego: temperatury wygrzewania,
czestotliwosci obrotéow w technice spin-coating oraz zawartosci wody w zolu. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze kontrola tych parametrow umoziliwia precyzyjne ksztaftowanie poziomow defektowych
w pasmie walencyjnym oraz w przerwie energetycznej, co bezposrednio przektada sie na zmiane
wiasciwosci elektronowych i chemicznych tlenku glinu, Autorka zaobserwowata wysoka zgodnosc
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wynikow eksperymentalnych z obliczeniami  teoretycznymi, potwierdzajgc wiarygodnosc
opracowanego modelu.

Zaproponowana przez Mgr inz. Aleksandre Przybyte technologia umoiliwia powtarzalne i
kontrolowane sterowanie defektami strukturalnymi, otwierajac perspektywy projektowania
materiatow o scisle zadanych wtasciwosciach funkcjonalnych. Wykorzystanie defektow jako narzedzia
inzynierii materialowej stanowi nowatorskie podejscie, ktore — jak wykazuje Doktorantka — pozwala
potgczyc prostote procesu zolowo-ielowego z zaawansowang kontrolg struktury elektronowe;
materiatu.

3. Opinia dotyczaca rozprawy

W rozdziatach wstepnych Autorka przedstawia szeroki przeglad literatury dotyczacy metod
wytwarzania cienkich warstw tlenku glinu {Al;05) oraz badan nad ich wiasciwosciami strukturalnymi,
chemicznymi i elektronowymi. Na podstawie literatury (tgcznie ponad 80 prac naukowych)
systermatyzuje stan badan nad warstwami AlLO;, wskazuje luki wiedzy dotyczace roli defektow w
cienkich warstwach otrzymywanych metods zolowo-ielowa oraz uzasadnia potrzebe przeprowadzenia
wtasnych badan eksperymentalno-teoretycznych, ktére wypetnia te luke. W mojej opinii wykazuje w
jasny i syntetyczny sposob umiejetnosc zdobywania jak i krytycznego analizowania wiedzy. Wyciggajac
wnioski, mg inz. Aleksandra Przybyla wykazata sie umiejetnoscia dobrania odpowiednich technik
pomiarowych, a dzieki doglebnym poznaniem zasad ich dziatania i zastosowania udowodnila
stawianym w pracy tezom. MNa szczegdlng pochwate zastuguje podejscie w ktorym metody
eksperymentalne zostaty wsparte metodami teoretycznymi, postugujac sie obliczeniami ab-initio, W
maojej opinii, jest to bardzo cenna umiejetnosc za ktora z pewnoscig kryje sie szeroka wiedza Autorki w
zakresie fizyki i chemii oraz ich zastosowania w inzynierii materiatowe], lecz rowniez wykazuje
umiejetnosé planowania badan naukowych.

W gtownej czesci pracy, zawierajacej wyniki badan, dyskusje i podsumowanie, Doktorantka w dobrze
przemyslanym ukfadzie przedstawia optymalizacje procesu wytwarzania cienkich warstw tlenku glinu
{Al:03) poprzez kontrole i modyfikacje defektow strukturalnych oraz chemicznych, ktdre wphywaja na
ich wiasciwosci fizykochemiczne i elektronowe. Autorka koncentruje sie na niskokosztowe] metodzie
zolowo-zelowej, umoiliwiajgce] precyzyjne sterowanie parametrami technologii oraz analize, jak
poszczegolne typy defektow ksztaftujg wiasciwosci materiatu. W ramach badan wykorzystuje
zaawansowane techniki analityczne — spektraskopie fotoelektronowg XPS 1 UPS do badania struktury
energetycznej powierzchni oraz mikroskopie sit atomowych (AFM) do analizy topografii warstw. Wyniki
eksperymentalne zostaty uzupetnione obliczeniami chemii kwantowej (DFT), co pozwolito na
kompleksowg charakterystyke defektow i ich wphywu na wiasciwosci warstw. Tak kompleksowe
podejscie badawcze swiadczy o wysokim stopniu dojrzatosci naukowej Doktorantki oraz o umiejetnosdci
samodzielnego planowania i realizacji zloionych badan eksperymentalnych i teoretycznych. Dobdér
metod badawczych nie ma charakteru rutynowego — jest konsekwencjg jasno sformutowanych celow
pracy oraz logicznie zaplanowanej strategii badawcze], w ktorej kolejne etapy eksperymentu wzajemnie
sie uzupetniajg | prowadza do pogtebionej interpretacji uzyskanych wynikow,

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorantka samodzielnie przeprowadzita optymalizacje
kluczowych parametréw procesu technologicznego, takich jak temperatura wygrzewania, predkosé
abrotowa w technice spin-coating oraz zawartosé wody w roztworze zolowym, analizujgc ich wphyw na
powstawanie i stabilnosé defektow strukturalnych. Umiejetnosé krytyczne] analizy uzyskanych danych,
porownywania wynikdw z literaturg przedmiotu oraz formulowania wtasnych wnioskow Swiadczy o
petnym opanowaniu warsztatu badawczego i zdolnosci do samodzielnego rozwigzywania problemow
naukowych. Ponadto, zastasowanie obliczen DFT jako narzedzia wspomagajacego interpretacje danych
spektroskopowych nie tylko zwieksza wiarygodnosc wnioskow, lecz rownie wskazuje na umigjetnosd
integrowania roinych podejs¢ badawczych w celu petniejszego opisu badanego zjawiska. Takie
podejscie jest charakterystyczne dla samodzielnych i daswiadezonych badaczy.

W aspekcie oryginalnosci rozwigzania problemu naukowego naleiy podkreslic, ze praca nie ogranicza
sie do klasycznej charakterystyki cienkich warstw tlenku glinu otrzymywanych metods zolowo-ielowa.
Nowatorskim elementem rozprawy jest swiadome | kontrolowane wykerzystanie defektow



strukturalnych jako narzedzia inzynierii materiatowe], umoiliwiajacego projektowanie wtadciwosci
elektronowych i chemicznych warstw. Autorka wykazuje, ze poprzez odpowiedni dobdr parametrow
technologicznych moiliwe jest precyzyjne ksztattowanie poziomow defektowych w  pasmie
walencyjnym i przerwie energetyczne), co stanowi istotny wkiad w rozwd] wiedzy z zakresu
funkcjonalnych materiatow tlenkowych.

Oryginalnosc pracy przejawia sie rowniez w polaczeniu niskokosztowe] technologii zolowo-telowe| z
zaawansowang analizg struktury elektronowej, co pozwala osiggnac efekty poréwnywalne z droiszymi
i bardziej ztoionymi metodami wytwarzania cienkich warstw. Zaproponowane podejécie ma istotny
potencjal aplikacyjny, a uzyskane wyniki moga stanowic punkt wyjicia do dalszych badan nad
materiatami dla mikroelektroniki, fotoniki czy katalizy.

Ma dodatkowa pochwate zastuguje strona graficzna jak | edytorska pracy. Wiekszosé rysunkdw |
schematdw zostato samodzielnie zrobionych przez Doktorantke a ich czytelnodé | estetyka jest
wyjgtkowa. Opinia rowniei dotyczy sposobu przedstawienia graficznego wynikow pomiarowych.
Podsumowujge, rozprawa doktorska wykazuje, ie Doktorantka posiada umigjetnosé samadzielnego
prowadzenia pracy naukowej oraz e przedstawione w niej wyniki stanowig oryginalne rozwigzanie
istotnego problemu naukowego z zakresu inZynierii materiatowe|. Praca spetnia wymagania stawiane
rozprawom doktorskim i stanowi wartosciowy wklad w rozwoj badan nad cienkimi warstwami
tlenkowymi. MaleZy jednak zauwaiyé, fe w pracy pojawiajg sie drobne niescistosci | uproszczenia, ktore
nie wptywaja na pozytywng ocene rozprawy, lecz zastugujg na odnotowanie. Zostaty one wskazane w
czesci Uwagi, Dodatkowo pewne niejasnosci | kwestie wymagajgce doprecyzowania przez Autorke
zestawiono w czesci Pytanio. Ich wyjasnienie pozwoli na petnigjsze zrozumienie zaloien
metodologicznych oraz interpretacji wynikdw przedstawionych w rozprawie.

Uwagi:
I Czesc dotyczgca aktualnego stanu wiedzy zostata opracowana bardzo starannie i éwiadczy o dobrej

orientacji Autorki w literaturze przedmiotu. Niemniej jednak, ze wzgledu na probe przedstawienia
obszernego materiatu w mocno skondensowanej formie, miejscami pojawity sie skroty myslowe
prowadzace do zawitych lub nie w petni jednoznacznyeh sformutowan. Przyktadem moze byd
zdanie: Wakanse tlenowe w aomarficznym tlenku glinu mogg sie przegrupowywod strukturalnie,
poniewai asymilujg strukture defektu | powedujg delokalizacje powigzanych poziomow
defektowych.”

. W opisie struktury korundu (strona 18) pojawia sie stwierdzenie, ze ,wystepufe w uklodzie
trygonalnym  {romboedrycznym]®. Obecnie takie okreslenie jest nieaktualne, gdyi uktad
trygonalny uznawany jest za podzhior uktadu heksagonalnego. Dodatkowo mylone s3 tu pojecia
ukfadu krystalograficznego (heksagonalnego) i sieci translacyjne] [romboedrycznej). Pewna
niescistosé dotyczaca te] kwestii pojawia sig rowniez na stronie 58, gdzie mowa jest o
LS7esciokatnej komarce elementarne)”.

lll.  Rysunek 2.1 przedstawiajgcy strukture korundu jest zbyt uproszezony — brakuje w nim odniesienia
do modelu jonowego, a tym samym uwzglednienia promieni jonowych oraz informacji o mozliwym
udziale wigzan kowalencyjnych.

IV, W tekscie wystepujg rowniez niefartunne sformutowania jezykowe, np. , Elektrony, ktoére wzbudzg
sie i‘:b].-'r gleboko, nie dotrg no powierzchnie”. W tym przypadku bardzie] poprawne byloby:
«Elektrony wzbudzone zbyt gfeboko nie dotrg na powierzchnie”,

Pytania

l.  Probka referencyjna: W jaki sposéb przygotowano podioze krzemowe przed naniesieniem
warstwy? Jak doktadnie zostata wytworzona warstwa tlenku glinu pefnigca role probki
referencyjnej? Jakiej grubosci byta warstwa glinu naniesiona metoda PVD? Czy utlenienie warstwy



V.
VI

przebiegato samoistnie w warunkach atmosferycznych, czy tez w wyniku wymuszonego procesu
(np. podwyiszone] temperatury lub zwiekszonego cisnienia parcjalnego tlenu)?

Czy przedstawione obrazy AFM {rys. 5.5) nie zawierajg artefaktéw pomiarowych w postaci
powtarzajgcego sie ksztaltu wzdiui jednego kierunku skanowania?

MNa stronie 93 znajduje sie stwierdzenie: ,We wszystkich badanych prébkach moina zaobserwowad
drobne kuliste ziarna wskazuigee na budowe krystaliczng.” — Na jakie] podstawie sformutowano to
twierdzenie?

Wyjasnienie wysokiej pracy wyjicia elektrondw dla probki referencyjnej przed trawieniem, jaka
efektu zanieczyszczenia powierzchni weglem, nie jest w petni przekonujace. Czy wegiel magl byc
jedynym zanieczyszczeniem abecnym na powierzchni?

laka byta procedura oczyszczania powierzchni prébek zolowo-zelowych po umieszczeniu ich w
komorze UHW?

Czy wygrzewanie probek opisane w rozdziale 5.3.2 byto prowadzone w warunkach prazniowych?
Jak wygladat doktadny model teoretyczny zastosowany w obliczeniach kwantowych, np, przy
analizie kompozycji pasma walencyjnego? Czy obliczenia uwzgledniaty tylko jedna komdrke
elementarng? Czy ten sam model byt stasowany we wszystkich obliczeniach przedstawionych w
pracy?

4. Whniosek koncowy

Rozprawa spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim, a jej wartosé naukowa oraz

poziom wykﬂnania uzasadniajg pozytywna ocene. Stwierdzam, i praca spelnia wymogi Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawe o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz.U.2024 r, poz. 1571) w dziedzinie nauk
technicznych w dyscyplinie inzynieria materialowa w adniesieniv do wnioskow o stopien naukowy
doktora | wobec tego wnosze o skierowanie tej rozprawy do dalszych etapow przewodu doktorskiego

w tym do publicznej abrony pracy.
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