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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Kuli$ - Kapuscinskiej
p.t. ,,Characterization of surface properties of low dimensional zinc oxide ZnO nanostructures

for potential microelectronics application”

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Kuli§ - Kapuscinskiej zostata wykonana pod kierunkiem
dr hab. inz. Moniki Kwoki, prof. PS. Rozprawa dotyczy analizy wiasciwosci wybranych nanostruktur
tlenku cynku (ZnO) pod katem zastosowania ich w mikroelektronice. Doktorantka w recenzowanej
rozprawie realizuje cele prowadzace do zrozumienia jakie zachodzg zmiany wiasciwosci nanostruktur
ZnO w zaleznosci od technologii ich wykonania oraz wptywu innych czynnikéw zewnetrznych,
przedstawia réwniez aspekt aplikacyjny w postaci zastosowania nanostruktur ZnO do fotokatalizy i

detekcji dwutlenku azotu.

Tlenek cynku ze wzgledu na swoje wiasciwosci jest obecnie jednym z najpopularniejszych
przewodzacych tlenkéw stosowany w fotowoltaice, optoelektronice i mikroelektronice, m.in. jest
znakomitym materiatem w zastosowaniu jako przewodzace elektrody czy warstwy aktywne w

czujnikach gazéw toksycznych.

Recenzowana rozprawa poswiecona jest analizie wiasciwosci powierzchniowych wybranych
nansotruktur ZnO i ich mozliwosci zastosowania jako: materialu czynnego w procesie
fotokatalitycznego oczyszczania wdéd; materialu w czujniku gazéw toksycznych na bazie efektu
fotonapiecia powierzchniowego (SPV).

Autorka w recenzowanej rozprawie:

1) przedstawiata wyniki badan wilasciwosci z zastosowaniem komplementarnych metod
badawczych: mikroskopii sit atomowych (AFM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS);

2) pokazata, ze dzieki zastosowaniu tych metod mozliwe jest okreSlenie struktury wykonanych

materiatéw, wielkosci ziaren, zmian wystepujacych w strukturach w wyniku przeprowadzonych z nimi



eksperymentow. Wskazata kluczowe informacje o powierzchniowych wiasciwosciach chemicznych
badanych struktur, a takze ich powierzchniowa niestechiometrie, rodzaj wigzan chemicznych, oraz
obecnosci zanieczyszczen weglowych. Wszystkie te informacje sg kluczowe dla wyboru struktury

ZnO o odpowiednich wiasciwosciach dla przysztych potencjalnych zastosowan;

4) wykazata, ze mozliwe jest usuniecie zanieczyszczen weglowych w strukturach ZnO poprzez

zastosowanie desorpcji termicznej w bardzo wysokiej prozni;
5) udowodniata mozliwos¢ zastosowania nanostruktur ZnO do fotokatalizy i detekcji gazow.

Wyniki opisane w rozprawie zostaty opublikowane w 3 artykutach. W jednym z nich Doktorantka
byta pierwsza autorka. Kolejny artykut, w ktérym Doktorantka jest pierwszym Autorem zostat
wystany, jednak w rozprawie nie wskazano do ktorego czasopisma. Kluczowe publikacje zwigzane z
rozprawg ukazaty sie w najwazniejszych czasopismach dla dziedziny jakimi s3: Nanotechnology oraz
Materials.

Praca skfada si¢ z 9 rozdziatdw. Cze$¢ pierwsza obejmujaca rozdziaty od 1do 5 poSwiecona jest
wprowadzeniu w temat rozprawy, opisowi metod technologicznych, charakteryzacyjnych i
eksperymentalnych. Rozdziaty obejmujace opisy dotyczace materiatdw, metod badawczych czy
technik osadzania sg rzetelnym opisem stanu techniki, zawierajg najwazniejsze informacje, ktére sg
kluczowe dla prowadzonych przez Doktorantke badan. Doktorantka w tej czesci rozprawy nie
unikneta pewnych bledéw edycyjnych taki jak np. brak wskazania Zrédet pochodzenia niektérych
rysunkdw czy nazwaniu energii na str. 47 - bonding energy zamiast binding energy. To nie sg to
jednak biedy, ktére umniejszajg warto$ci przygotowanego opisu.

W kolejnych czesciach rozprawy (rozdzialy 6-8) Autorka przedstawia analize wykonanych prac
eksperymentalnych.

W rozdziale 6 Autorka przedstawiata uzyskane wyniki dla nanostruktur ZnO, rozdziat zostat
podzielony na dwie czesci: w pierwszej Autorka skupita sie na wynikach badania powierzchni struktur
cienkowarstwowych osadzanych metoda rozpylania magnetronowego, a w drugiej przedstawione

zostaty wyniki dotyczace nanodrutéw ZnO.

Jest to kluczowy rozdziat rozprawy, w ktorym Doktoranta wskazata jak zmienia sie morfologia
nanostruktur ZnO w zaleznos$ci od warunkéw' prowadzenia procesu osadzania, wskazata odpowiednie
warunki, dzieki ktorym mozliwe jest uzyskanie wAasciwej do dalszych zastosowan porowatosci
warstw, wskazano réwniez jak wplywaja czynniki zewnetrzne na zmiany morfologii warstw. Podczas
lektury nasuwa sie pytanie o szczeg6towy mechanizm powodujacy zmiane morfologii warstw ZnO
przedstawionych w rozdziale 6.1.1., czy zmiany byly powtarzalne, w jaki sposob okreslono Srednie
zmiany w wielkos$ci. W czesci dot. cienkich warstw ZnO przeprowadzono bardzo wartosciowg analize

rodzaju wigzan chemicznych, a takze obecnosci zanieczyszczeri weglowych. Dzigki tym danym



mozliwe bylo wyodrebnienie odpowiednich warunkéw technologicznych osadzania warstw do
potencjalnego zastosowania ich w czujniku gazéw. W tym przypadku nasuwa sie pytanie czy
uzyskane wyniki dla warstw, ktére poddano wygrzewaniu wysokotemperaturowemu wskazujg ze
proces ten wptywa korzystanie na ich skiad, dzieki czemu potencjalne ich zastosowanie w czujniku
gazu moze polepszyc jego dziatanie.

W czesci dot. nanodrutow ZnO przeprowadzono dogtebng analize sktadu struktur przed i po desorpcji
termicznej, w tym przypadku szczegoOlnie istotne byto obnizenie poziomu zanieczyszczen weglowych
po zastosowaniu desorpcji termicznej. Autorka wskazata rowniez, ze podczas procesu desorpcji
termicznej nanostruktur ZnO nastgpita desorpcja wodoru juz w temperaturze 100 'C i zaobserwowano
utrzymywanie sie zjawiska az do T=350°C. Jest to bardzo wartosciowy wyniki uzyskany przez
Doktorantke. Nasuwa sie pytanie, czy wskazana temperatura mogtaby by¢ jeszcze wyzsza?
Doktorantka przeprowadzita w tej czesci doglebng analize skitadu, rodzaju wigzar chemicznych, a

takze obecnosci zanieczyszczen weglowych, uwazam tg czes¢ za bardzo wartosciowa.

Przedstawione w rozdziale 6 wyniki zostaty opublikowane w pracach:

Kulis-Kapuscinska, A., Kwoka, M., Borysiewicz, M. A., Wojciechowski. T., Licciardello, N.. Sgarzi,
M., & Cuniberti, G. (2022). Photocatalytic degradation of methylene blue at nanostructured ZnO thin
films. Nanotechnology.

Kwoka, M.. Lyson-Sypien, B., Kulis, A., Maslyk, M., Borysiewicz, M. A., Kamirska, E., & Szuber, J.
(2018). Surface properties of nanostructured, porous ZnO thin films prepared by direct current reactive
magnetron sputtering. Materials, //(1), 131

Kwoka, M., Kulis-Kapuscinska, A., Zappa, D., Comini, E.. & Szuber, J. (2020). Novel insight on the
local surface properties of ZnO nanowires. Nanotechnology, 37(46), 465705.

W rozdziale 7 Autorka przedstawita wyniki zwiazane z mozliwo$cig zastosowania struktur
cienkowarstowowych ZnO w procesie fotokatalitycznego oczyszczania wod. W rozdziale oméwiono
podstawy teoretyczne eksperymentu, opisano uklad pomiarowy oraz przeanalizowano uzyskane
wyniki zwigzane z degradacja wodnego roztworu biekitu metylenowego. Uzyskane wyniki
potwierdzajg mozliwos¢ stosowania struktur do procesOw oczyszczania wod jako materiatu
fotokatalitycznego i nalezy tu wskazaé, ze sg wartosciowym wktadem w rozwoj dziedziny.

Przedstawione w rozdziale 7 wyniki zostaty opublikowane w pracy:

Kulis-Kapuscinska, A., Kwoka, M.. Borysiewicz, M. A., Wojciechowski, T., Licciardello, N., Sgarzi,
M.. & Cuniberti, G. (2022). Photocatalytic degradation of methylene blue at nanostructured ZnO thin

films. Nanotechnology'.
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