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Opinia
o rozprawie doktorskiej mgr Anny Duzynskie;j

Rozprawa doktorska mgr Anny Duzynskiej zatytulowana ,Wytwarzanie i
charakteryzacja warstw nanorurek weglowych” opublikowana zostata w materialach
Wydzialu Fizyki Politechniki Warszawskiej. Rozprawa liczy 154 strony i posiada dos¢
bogata bibliografi¢ liczaca 207 pozycji.

Rozprawa skfada si¢ z dwoch zasadniczych czeSci. Pierwsza czg$¢ zawarta jest w
trzech rozdziatach wprowadzajacych w tematyke nanorurek weglowych 1 opiera si¢ na
danych literaturowych z dziedziny tematyki objetej rozprawg doktorskg. Stanowi ona
wprowadzenie do drugiej czesci. Druga czgs¢ rozprawy zawarta w trzech rozdziatach stanowi
zasadniczg cze$¢ rozprawy i oparta jest omowienie technik eksperymentalnych stosowanych
przez doktorantke, omowieniu technologii otrzymywanych warstw nanorurek oraz na
przedstawieniu wynikéw samodzielnych pomiaréw doktorantki.

Rozdzial 1 zatytulowany ,nanorurki weglowe” zawiera zasadnicze informacje o
nanorurkach weglowych. W podrozdziale 1.1 omdwiona jest struktura jak i rodzaj nanorurek
takich jak nanorurki jednoscienne, dwuscienne czy wielodcienne. W podrozdziale 1.2
omoOwiona jest struktura pasmowa nanorurek oraz jak ze zwinigcia nanorurki okreslanego
wektorem chiralnym wynikaja dwa rodzaje nanorurek: metaliczne i potprzewodnikowe. W
nastepnych podrozdziatach rozdzialu 1 zawarte sg podstawowe informacje o wihasnosciach
elektrycznych, optycznych, termicznych i mechanicznych nanorurek. Rozdzial 1 konczy
podrozdzial 1.3, w ktorym omowione sa metody wytwarzania nanorurek weglowych, takich
jak: wytadowanie w tuku elektrycznym, ablacja laserowa, plazmowo termiczne osadzanie
oraz metody oczyszczania i separacji nanorurek na metaliczne i na potprzewodnikowe. W
podrozdziale tym doktorantka nie ustrzegla si¢ od pewnej niescistosci. Mianowicie
omawiajgc struktur¢ pasmowg grafitu stwierdza, cytuj¢ (strona 13): ,, Konfiguracja sp” tworzy
sie¢ heksagonalng typowq dla grafitu. Natomiast orbital p, jest odpowiedzialny za sltabe
wigzania van der Waals’a pomiedzy poszczegdlnymi plaszczyznami atomowymi w graficie”.
Jest to istotna niescistos¢; orbital p, jest przede wszystkim odpowiedzialny za strukture
pasmowg pojedynczej warstwy grafitu, za jego zerowa przerwe energetyczng a przez to za
wiasnosci elektronowe 1 optyczne.

Rozdzial 2 rozprawy zatytulowany ,.Cienkie warstwy nanorurek — metamerialty”
omawia zasadnicze metody wytwarzania cienkich warstw nanorurek takich jak rozpylanie,
wytwarzanie aerozoli, dielektrofureza, zakraplanie z roztworu, bezposredni wzrost na podfozu
i filtracja prézniowa. Rozdzial ten zawiera tez omowienie wlasnosci elektrycznych,



optycznych, termicznych i mechanicznych warstw nanorurek weglowych. W rozdziale tym,
stosunkowo dobrze napisanym brak jest rozwinigcia watku nanorurek jako nanomateriatow,
co zapowiada tytul tego rozdziatu.

Rozdzial 3 zatytulowany ,,Wybrane zastosowania nanorurek weglowych” na siedmiu
stronach omawia bardzo szerokie zastosowania nanorurek weglowych. Zwiezlos¢ tego opisu
pozostawia jednak pewien niedosyt.

Rozdzial 4 zatytutlowany ,Metody charakteryzacji warstw nanorurek weglowych”
zawiera opis podstawowych technik charakteryzacji warstw nanorurek, takich jak
mikroskopia sit atomowych (AFM), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
spektroskopia Ramana, spektroskopia absorpcyjna i pomiary elektryczne. Omdwienie tych
technik eksperymentalnych jest wazne w kontekécie rozprawy, gdyz wszystkie te techniki
byly stosowane przez doktorantke przy charakteryzacji otrzymywanych przez nia warstw
nanorurek.

Rozdzial 5 zatytulowany ,,Technologia wytwarzania cienkich warstw nanorurek
weglowych” omawia dwie stosowane przez doktorantke metody wytwarzania warstw
nanorurek, to jest proces zakraplania z roztworu oraz proces filtracji prozniowej. Dwa rodzaje
jednosciennych nanorurek, tj. metaliczne i pdlprzewodnikowe byly przez doktorantke
kupowane w firmie Nanolntegris i stosowane przez nig do otrzymywania warstw.

Rozdziat 6 zatytulowany ,,Analiza wlasnosci cienkich warstw nanorurek weglowych”
zawiera zasadnicze wyniki badan eksperymentalnych okre$lajgce wlasnosci cienkich warstw z
jednoéciennych nanorurek weglowych. Doktorantka poprzez pomiary AFM otrzymata
informacje o grubosci warstw oraz o gestosci upakowania warstw. Poza tym, poprzez
pomiary AFM i SEM stwierdzila, ze warstwy nanorurek otrzymanych za pomoca filtracji
prozniowe] sa bardziej gesto upakowane, a same nanorurki dobrze przylegaja do siebie.
Dlatego w dalszych pomiarach optycznych brata ona pod uwage tylko warstwy otrzymane ta
metodg. Doktorantka otrzymata warstwy nanorurek metalicznych i potprzewodnikowych o
réznych grubosceiach, takich jak: 20nm, 30nm, 40nm, 50nm, 70nm 100nm i 200nm. Pomiary
optyczne absorpcji pokazaly, ze wystepujace charakterystyczne pasma absorpcji dla
nanorurek polprzewodnikowych sg inne niz dla nanorurek metalicznych. Jest to istotny wynik
pozwalajacy stwierdzi€, ze stosowane przez nig nanorurki sg dobrze rozdzielone. Ponadto,
stwierdzila ona istnienie korelacji intensywnosci pasm absorpcyjnych w funkeji grubosci
warstw. Nastepna optyczng technika eksperymentalng zastosowang przez doktorantke byta
spektroskopia Ramana, ktorg zastosowata dla dwoch warstw o grubosciach 50nm i 200nm,
zarobwno dla nanorurek metalicznych jak i1 potprzewodnikowych. Stwierdzita ona, Ze
mierzone przez nig widma Ramana charakterystyzujg si¢ typowa dla nanorurek weglowych
obecnoscia gtéwnych modéw ramanowskich RBM, G, G' oraz 2D. W szczegdlnosci
wystepuje w nich typowe dla nanorurek rozszczepienie pasma G na dwa G™ i G”. Doktorantka
przeprowadzita analize polozen i szerokosci poldéwkowych pasma G’ dopasowujac do
ksztaltu linii funkcje Lorentza. W analizie tej uzyskiwal mapy tej linii na stosunkowo duzym
obszarze warstw, ktorych wyniki pokazata w postaci histogramow. Okazuje si¢, ze o ile
polozenia linii G* dla nanorurek metalicznych i pétprzewodnikowych roznia sie nieznacznie o



0.3-0.4cm™ to po zmieszaniu obu typu nanorurek obserwuje si¢ wyrazne zmniejszenie
wartoéci G* o okolo lem”. Doktorantka stwierdza, Ze przesuniecie to moze byé
spowodowane procesami dodatkowego domieszkowania, innymi napre¢zeniami lub inng
absorpcja optyczng wystgpujgca w mieszanych nanorurkach. Niestety doktorantka nie
przedstawia innych wynikéw doswiadczalnych, ktére moglyby pozwoli¢ wyeliminowaé
niektére z tych procesow. Analogiczna jak dla linii G przeprowadzona analiza dla linii 2D,
wrazliwej na napregzenia, pozwolitaby prawdopodobnie rozstrzygna¢ czy dominujgcym
efektem sg tu naprezenia, czy przeptyw tadunku pomig¢dzy obu typami nanorurek. Znanym
faktem jest to, ze linia G jest czula na wielko$¢ tadunku, a linia 2D przede wszystkim na
naprezenia. Analiza wykresow polozen linii 2D w funkcji polozenia linii G w grafenie
pozwala rozseparowaé efekty ladunkowe od naprezen, co zostalo przedstawione w
publikacji: Ji Eun Lee et al. ,, Optical separation of mechanical strain from charge doping in
graphene”, Nature Comm. 3,1024 (2012). Ciekawe, czy tego typu analiza moglaby by¢
przeprowadzona réwniez dla nanorurek weglowych.

Podrozdziat 6.2 poswigcony jest charakteryzacji wlasnosci termicznych nanorurek
metalicznych i polprzewodnikowych. Zmiana whasnosci termicznych w funkeji temperatury
zostata wyznaczona przez doktorantke za pomoca spektroskopii ramanowskiej w zakresie od
70K do 450K. Wyniki przedstawione sg postaci przesuniecia polozenia linii G* w funkcji
temperatury i pokazaly, ze wystepuja dwa rezymy polozen pozycji i szerokoscei potdowkowej
modu G nieliniowy obszar ponizej 270K i liniowy powyzej tej temperatury. Wyjasnienie tej
obserwacji przeprowadzone przez doktorantk¢ dobrze opisuje si¢ poprzez zjawisko rozpadu
fononu optycznego na dwa fonony akustyczne. Ponadto, doktorantka wyznaczyla lokalng
zmiane temperatury w probce indukowang wigzka lasera, ktora zalezy od grubosci warstwy
oraz od rodzaju nanorurek. Innym istotnym elementem pomiaréw ramanowskich byto
wyznaczenie przewodnictwa cieplnego jednosciennych warstwy nanorurek oraz migdzy-
powierzchniowego przewodnictwa cieplnego na styku warstwa - podloze. Zostalo
stwierdzone, ze oba te przewodnictwa cieplne wykazuje nieliniowa zaleznos¢ w funkcji
temperatury w zakresie od 300K do 450K. Uzyskana w rozprawie wartos¢ przewodnictwa
cieplnego warstwy nanorurek wpisuje si¢ w bardzo szeroki przedzial publikowanych w
literaturze  warto$ci. Doktorantka shlusznie zauwaza, ze gléwnymi czynnikami
odpowiedzialnymi za znaczne rozbieznosci w warto$eiach przewodnictwa cieplnego sa
polaczenia pomiedzy poszczegdlnymi nanorurkami, sposob ich rozmieszezenia w warstwie
oraz ich ggstos¢. W tym miejscu warto zauwazy¢, ze te same czynniki beda odpowiedzialne
za rozbieznosci w opornosci warstw, ktorych pomiarow doktorantka niestety nie
przeprowadzita. Czgs¢ rozprawy dotyczace wlasnosci termicznych warstw nanorurek jest na
bardzo dobrym poziomie 1 oceniam jg najwyzej. Zauwazylem tylko jeden blad, na stronie
106, gdzie doktorantka piszac o wspotczynniku absorpcji, cytuje: ”... gdzie « to wspolczynnik
absorpcji wynoszgcy 18, 57, 10 i 38%...” Wspotczynnik absorpcji wyraza si¢ w jednostkach
cm™ a nie w procentach.

Nastepne podrozdzial 6.3 jest zatytulowany ,Charakteryzacja wlasnosci
elektrycznych”. Wyniki pomiaréw przeprowadzonych przez doktorantke ograniczaja si¢ do
pomiaréw pragdowo napigciowych w strukturach tranzystora polowego gdzie bramka jest



podtoze Si oddzielone od warstwy nanorurek warstwa SiO,. Jak nalezalo spodziewaé sig
pomiary wykazaly stabg, rzedu 1%, modulacje wartosci pradu w funkcji napigcia na bramce.
Warto zauwazy¢, ze pomiary przewodnictwa elektrycznego, lub nawet pomiary opornosci na
kwadrat warstw wpisywalyby si¢ lepiej w zapowiadang w tytule podrozdziatu charakteryzacje
wlasnosci elektrycznych. Poza tym pomiary przewodnictwa elektrycznego podobnie jak
termicznego zalezalyby réwniez od potgczen mi¢dzy nanorurkami.

Pomiary wlasnosci foto-elektrycznych warstw zawarte w podrozdziale 6.4 wykonane
zostaly w  strukturach nano — tranzystorow. Pomiary te wskazaly na przewage procesu
grzania nano — tranzystorow swiatlem nad procesem generacji fadunku.

Rozprawe koficzy zwiezle podsumowanie oraz spis literatury. Mimo pewnych
niedociggnie¢ i brakow wskazanych w mojej recenzji oceniam rozprawe jak najbardziej
pozytywnie. Doktorantka wykazala si¢ umiej¢tnoscia wytwarzania warstw nanorurek
weglowych oraz umiejetnoscig zastosowania szerokiej gamy technik eksperymentalnych.
Dodatkowym pozytywnym czynnikiem jest jej aktywnos$¢ naukowa i istotny dorobek
publikacyjny. W jej dorobku jest 6 publikacji i jedno zgloszenie patentowe zwigzane z
tematyka jej doktoratu oraz 15 pozostatych publikacji. W latach 2010 — 2015 uczestniczyla
ona w 12 konferencjach naukowych. Rozprawa doktorska jak 1 jej dorobek naukowy swiadcza
o dojrzatosci naukowej doktorantki.

Biorac powyisze pod uwage wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Fizyki Politechniki
Warszawskiej o nadanie mgr Annie Duzynskiej stopnia naukowego doktora.
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