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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Kulis-Kapuscinskiej
zatytutowanej
Characterization ofsurface properties of low dimensional zinc oxide ZnO nanostructures

for potential microelectronics application

Podstawa opracowania

Recenzja powstata na prosbe Rady Dyscypliny Naukowej Automatyka, Elektronika. Elek-
trotechnika i Technologie Kosmiczne Politechniki Slaskiej w Gliwicach, zgodnie z uchwata
nr 14/2023 z dnia 28.03.2023 r. i przekazang mi pismem z dnia 12.04.2023 r. nr RDAE-
ETK/26/2023 RDAEEKT.512.4.2023, podpisanym przez Przewodniczacg Rady Dyscypliny
Naukowej Automatyka, Elektronika, Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne. Panig dr hab.

inz. Monike Kwoke, prof. PSL

Celowos$¢ podjecia tematu

Tematyka zwigzana z zastosowaniem nanostruktur przezroczystych i/lub przewodzacych
badZ potprzewodzacych tlenkow metali jest ciggle aktualna. Pojawia sie sporo publikacji na
temat ZnO, Ga203, czy tez wydawatoby sie bardzo dobrze poznanego tlenku cyny Sn02
w spekcie zastosowania cienkich i bardzo cienkich warstw (struktury dwuwymiarowe) oraz
nanodrutow, nanopaskéw czy nanopretéw. Dotyczg one mozliwosci zastosowania tych struk-
tur w szeroko rozumianej inzynierii i ochronie Srodowiska jako sensoréw lotnych zwigzkdéw
chemicznych pracujacych w temperaturze pokojowej (lub niewiele wyzszej) oraz w metodach
fotokatalitycznych oczyszczania Sciekow (np. Sciekow farbiarskich).

Konieczno$¢ monitorowania sktadu atmosfery, badania obecnosci szkodliwych dla organi-
zmoéw zywych gazéw powstajacych w wyniku dziatalnosci obiektow naturalnych (np. wulka-
néw) czy wytwordw ludzkiej techniki powoduje, ze opracowanie bardzo czutych, a jednocze-

snie w miare prostych i tanich w eksploatacji sensorow jest wiecej niz pozadane.
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Tu zastosowanie nanostruktur tlenkéw metali takich jak nanodruty czy nanopaski lub cien-
kie warstwy z mocno rozwinietg powierzchnig daje olbrzymie mozliwosci, bowiem pojawia
sie dodatkowy, w poréwnaniu z sensorami bazujgcymi na materiale objetosciowym, czynnik
jakim jest bardzo duzy stosunek powierzchni czynnej do objetosci tych nanostruktur.

Kolejnym aspektem jest mozliwo$¢ zastosowania takich materiatdbw w technikach
oczyszczania roztwordw zanieczyszczonych np. barwnikami, pochodzacych np. z przemystu
wiokienniczego.

Celowo$¢ podijecia pracy doktorskiej o tak aktualnej i waznej tematyce jest jak najbardziej

uzasadniona i warto$ciowa.

Ogolna charakterystyka rozprawy
Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostata napisana po angielsku i liczy 115
numerowanych stron oraz zawiera 75 rysunkow i piec tabel. W pracy doktorantka, mgr inz.
Anna Kuli$-Kapus$cinska, zamieScita takze spis literatury, aneks zawierajgcy dodatkowe dane,
spis stosowanych akronimdw, spisy rysunkow i tabel, anglo- i polskojezyczne streszczenia
pracy oraz podziekowania. Doktorantka zamieScita w pracy liste 75 Zrddet literaturowych,
z ktorych skorzystata w czasie prowadzenia badan i pisania rozprawy. 23 pozycje to publika-
cje z ostatnich pieciu lat. W czterech publikacjach jest wspotautorka, w tym w dwu na pierw-
szej pozycji. Cze$¢ cytowanych artykutdw to prace innych autoréw z zespotu.
Rozprawa zostata podzielona na az dziewie€ rozdziatdw zawierajacych: wstep przedstawiajg-
cy powody zajecia sie takg tematyka (rozdz. 1.), ogdlne opisy niskowymiarowych struktur
ZnO oraz metod ich wytwarzania (rozdz. 2.); cele i zakres badan wiasnych (rozdz. 3.); opisy
stosowanych w pracy metod analitycznych takich jak mikroskopia sita atomowych AFM,
skaningowa mikroskopia elektronowa SEM, spektroskopia elektrondéw rentgenowskich XPS
oraz spektroskopia desorpcji termicznej TDS (rozdz. 4.), metodologie charakteryzacji po-
wierzchni wybranych nanostruktur ZnO (rozdz. 5.).
W rozdziale 6. przedstawiono wyniki i dyskusje charakterystyki wiasciwosci powierzchni
wybranych nanostruktur ZnO. Rozdziat 7. to pokazanie mozliwosci fotokatalitycznych cien-
kich warstw ZnO w oczyszczaniu roztworow zawierajgcych barwniki, za$ rozdziat 8. to bada-
nie nanodrutéw ZnO jako czynnika gazoczutego (NO2) w metodzie powierzchniowego efektu
fotonapieciowego SPV. Prace konczy rozdziat 9., czyli konkluzje i wnioski koricowe.

Praca dotyczy badan wiasciwosci powierzchni niskowymiarowych nanostruktur tlenku
cynku ZnO z punktu widzenia ich zastosowania mikroelektronicznego. Badane byty cienkie
warstwy ZnO osadzone na podtozu krzemowym metodg statopradowego reaktywnego rozpy-
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lania jonowego oraz nanostruktury ZnO w formie nanodrutow syntetyzowane na podtozu
krzemowym metodg fizycznego osadzania z fazy pary (VPD). Wszystkie struktury wytwo-
rzone byty w osrodkach zewnetrznych w ramach wspotpracy.

Aby zweryfikowal te zatozenia, doktorantka zastosowata r6zne rodzaje nanomateriatow
ZnO, rozne metody analityczne do charakterystyki ich wiasciwosci powierzchniowych,
w kontekscie potencjalnego zastosowania jako materiatu gazoczutego (nanodruty) lub w foto-
katalizie barwnikow (cienkie, porowate warstwy).

Korzystajac z mikroskopii AFM, SEM, XPS oraz TDS doktorantka okre$lita wiasciwosci
powierzchni cienkich warstw oraz nanodrutow i nanopaskéw ZnO. Zbadata chemiczno-
atomowy skfad powierzchni tych struktur i okreslita stechiometrie (a raczej jej brak). Spraw-
dzita (z pozytywnym efektem) mozliwosci zastosowania cienkich warstw ZnO do procesu
fotokatalizy w rozpadzie barwnika - btekitu metylowego. Z kolei nanodruty zastosowata do
wykrywania NO2 z zastosowaniem efektu fotonapiecia powierzchniowego. Nanodruty te byty

czute na obecnos¢ 0,1 ppm NO2juz w temperaturze pokojowej.

Merytoryczna ocena rozprawy

Zgodnie z artykutem 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce rozprawa doktor-
ska ma m.in. prezentowa¢ 0gdlng wiedze teoretyczng kandydata w danej dyscyplinie oraz
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.

Doktorantka spetnia te wymogi.

Moim zdaniem tematyka pracy jest oryginalna, interesujgca i bardzo dobrze nawigzuje do
prowadzonych na $wiecie badan nad sensorami lotnych zwigzkdéw chemicznych oraz utleniania

barwnikdw organicznych w celu oczyszczania Sciekow.

Kwestie dyskusyjne i uchybienia

Na poczatek zajme sie gtdwna tezg pracy, czyli stwierdzeniem, ze wybrane niskowymia-
rowe nanostruktury ZnO o kontrolowanych iprecyzyjnie zdefiniowanych wiasciwos$ciach po-
wierzchniowych, w tym gtownie chemii powierzchni i morfologii powierzchni, moga miec sze-
rokie potencjalne zastosowanie praktyczne w mikroelektronice i inzynierii Srodowiska jest
dos¢ trywialna. Wydaje sieg, ze lepiej by byto przedstawic jg w formie celow pracy, szczegol-
nie, ze tego typu badania sg prowadzone od pewnego czasu w wielu laboratoriach na Swiecie.

Praca na pierwszy rzut oka sprawia bardzo porzadne wrazenie, ale przy uwazniej lekturze

pojawiajg sie pewne watpliwosci.



Mamy na str. 19. podane podstawowe parametry i wiasciwosci ZnO, ale nie ma podanej
informacji o temperaturze, cho¢ wyzej podawana jest ruchliwos¢ nosnikow w 193,15 °C.
Mamy tam tez informacje o niewielkiej toksycznosci tego tlenku, ale wiadomym jest, ze ZnO
w postaci nanoczastek o rozmiarach dziesigtek nanometrow jest bardzo szkodliwy dla organi-
zméw zywych. Podana jest duza aktywnos$¢ chemiczna i zdolno$¢ do utleniania, a jednocze-
$nie jest to materiat wzglednie stabilny chemicznie. Jak to wyjasni¢? Podobnie na str. 28. jest
mowa o whasciwosciach antybakteryjnych, przeciwdrobnoustrojowych, a zaraz potem o matej
toksycznosci.

Czy termin: bombardowanie wiagzkg lasera jest prawidtowy (str. 23. i technika ALD)?
W tej metodzie chodzi o ogrzanie targetu i kontrolowane odparowywanie materiatu. Nie ma-
my tu przeciez do czynienia w oddziatywaniem mechanicznym.

Praca zawiera liczne i obszerne opisy metod wytwarzania nanostruktur ZnO oraz liczne
i obszerne opisy metod badawczych stosowanych przez doktorantke w pracy. Moim zdaniem
sg one zbyt obszerne. Jako technolog wolatbym sie dowiedzie¢ np. jaka byta grubos¢ porowa-
tej warstwy ZnO. Dodatkowo, przywyktem, ze ocena jakosci krystalicznej struktur potwier-
dzona jest .danymi z dyfrakcji rentgenowskiej XRD. a nie tylko badaniami zuzyciem AFM
i obserwacji powierzchni za pomocg HR SEM. Dodatkowo mozna by uzyska¢ informacje
o wielkosci ziaren oraz o orientacji przestrzennej, bo moze to mie¢ wptyw na parametry po-
wierzchniowe ZnO. Bardziej szczegdtowa analiza z uzyciem HR SEM (przy wiekszym po-
wiekszeniu) pewnie by pokazata, ze ta cienka warstwa ZnO dopiero zaczyna krystalizowac.

Na stronie 48. pojawia sie informacja o sktadzie chemicznym powierzchni i odpowiadaja-
cym mu wzglednym stezeniu réznych pierwiastkw (atoméw), nawet na poziomie 0,0J mono-
warstwy. Biorgc pod uwage przyblizone wartosci parametrow sieciowych ZnO (heksagonal-
nego) a=b= 3,2 A i c= 51 A oraz rozmiary atomdw, to informacja o ,,0,01 monowarstwy”
jawi sie dziwnie.

W opisie spektroskopii desorpcji termicznej pojawia sie informacja o ultrawysokiej prdzni.
Jaki byt poziom prézni w metodzie TDS? | drugie pytanie: jaki jest wptyw desorpcji nisko-
temperaturowej, ale w warunkach UHV, czy nie ma to wptywu na wyniki badan?

Przy analizie wynikdw TDS pojawia sie informacja o desorpcji czasteczkowego wodoru
H2 i wysokiej jakosci krystalicznej nanodrutéw. Co moze byé przyczyng? Kolejna sprawa:
zwiekszenia stopnia niestechiometrycznosci nanodrutow po desorpcji zanieczyszczen z po-
wierzchni?

Przy analizie wynikow XPS dla warstw ZnO i nanodrutéw ZnO dobrze by byto natozy¢ na

siebie odpowiednie krzywe i porownac¢ wyniki.



Jednym z wynikow badan i analiz jest fakt zaniku obecnosci wegla na powierzchni nano-
drutow ZnO, ale przeciez jesli nastapi ponowny kontakt probek z powietrzem atmosferycz-
nym, to wegiel sie pojawi ponownie.

Opis eksperymentu dotyczacego fotokatalizy przeprowadzonej w roztworze biekitu mety-
lowego jest niechronologiczny i pogmatwany (str. 88. i 89.).

Jak nalezy rozumie¢ osiagniecie 10% réwnowagi adsorpcji-desorpcji (str. 89) po czterech
cyklach. A propos cykli, czy jednak nie nalezato bra¢ nowy roztwor biekitu metylowego za
kazdym razem? Przy omawianiu wynikow tych badan przydatoby sie umiesci¢ kilka zdje¢
kuwet z zawartoscig w réznych punktach czasowych. Czy rozwazano wygrzewanie warstw
ZnO po phukaniu i suszeniu w strumieniu powietrza? Dodatkowo nie wiadomo ile byto ZnO
jako katalizatora. Znamy tylko objetosc i stezenie btekitu metylowego.

Analizujac przydatnos¢ ZnO jako czynnika pozwalajacego na fotodegradacje barwnika or-
ganicznego istotnym jest nie tylko pomiar zmiany jego stezenia (co doktorantka realizowata
mierzac absorbancje przy diugosci fali 663 nin), ale takze okreslenie rodzaju i ilosci produk-
tow degradacji, do czego przydatne by byto wykonanie analiz w zakresie dtugosci fali od 280
nm. W wypadku fotokatalitycznego utleniania zwigzkdéw organicznych nalezy sie liczy¢
z tym, ze nie nastgpi petne utlenienie zwigzku do CO2 i H20 (mineralizacja), lecz ze powstang
produkty/zwiazki posrednie.

Jak nalezy rozumie¢ informacje o wyborze warstw z porowatg, rozwinietg powierzchnig do
fotokatalizy ijednocze$nie, ze dodatkowe wygrzewanie w 700 °C splaszcza powierzchnig, co
jest kluczowe dla ich potencjalnego zastosowaniafotokatalitycznego?

I na koniec: przydatyby sie eksperymenty krzyzowe, tzn. uzycie warstw ZnO do wykrywa-
nia szkodliwych gazéw i nanodrutéw ZnO do fotokatalizy.

Inne drobne uwagi, w tym redakcyjne, przekazane zostaty doktorantce osobno.

Podsumowanie i wniosek koncowy
W podsumowaniu recenzji pragne podkresli¢, ze tematyka, ktdrg zajeta sie mgr inz. Anna
Kulis-Kapuscinska w przedtozonej mi do oceny rozprawie doktorskiej jest bardzo aktualna
I znaczaca z punktu widzenia poznawczego i aplikacyjnego. Uwazam, ze Doktorantka wyka-
zafa sie:
* wiedzg teoretyczng w dyscyplinie naukowej automatyka, elektronika, elektrotechnika
i technologie kosmiczne, czego odzwierciedlenie znajdujemy m.in. analizie i dyskusji

uzyskanych wynikow,



* umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia prac naukowych, o czym Swiadczy m.in.
wspotpraca z osrodkami krajowymi i zagranicznymi i przeprowadzenie opisanych w pra-
cy doktorskiej badan wymagajgcych sporej koordynacji: przygotowanie struktur ZnO
i czeSci pomiardw oraz analiz w o$rodkach obcych,

» rozwigzata problemy naukowe sprawdzajgc zdolno$¢ cienkiej, porowatej warstwy ZnO do
oczyszczania Sciekow farbiarskich oraz mozliwos¢ wykrywania przez nanodruty i nano-
paski ZnO gazoéw w temperaturze pokojowej, a wyniki przeprowadzonych badan i analiz

moga znalez¢ zastosowanie w sferze gospodarczej.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kulis-
Kapuscinskiej pt. Characterization of surface properties of low dimensional zinc oxide ZnO
nanostructures for potential microelectronics cipplication spetnia wymagania stawiane roz-
prawom doktorskim zgodnie z Ustawg o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytu-
le w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z 2017 r. poz. 1789), oraz zgodnie
z Ustawg z 3 lipca 2018 r. - Przepisy wprowadzajgce ustawe - Prawo 0 szkolnictwie wyz-
szym i nauce (Dz.U. z 2018 r. poz. 1669 z pdz. zm.) w dziedzinie nauk inzynieryjno-
technicznych, w dyscyplinie automatyka, elektronika, elektrotechnika i technologie kosmicz-
ne. Wnioskuje zatem do Rady Dyscypliny Naukowej Automatyka, Elektronika, Elektrotech-
nika i Technologie Kosmiczne Politechniki Slaskiej w Gliwicach o przyjecie pracy i dopusz-

czenie jej Autorki do publicznej obrony.



