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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Duzynskiej
pt. ,Wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw nanorurek weglowych”

Nanorurki weglowe to ciggle bardzo aktualny obiekt badan na swiecie. Oprocz
spektakularnych badan dotyczgcych wtasciwosci pojedynczych nanorurek weglowych,
ktore miaty ogromng wage poznawcza, na $wiecie podejmuje sie wiele wysitku w celu
wytworzenia i wykorzystania uporzgdkowanych struktur ztozonych z wielu nanorurek.
Mozliwosci wykorzystania warstw nanorurek jest bardzo wiele. Decydujg o tym
zarowno unikatowe wilasciwosci pojedynczych nanorurek, takie jak swietne
przewodnictwo termiczne, wytrzymato$¢é mechaniczna, bogactwo wiasciwosci
optycznych i elektrycznych wynikajace ze struktury krystalicznej i rozmiaréw
nanorurek, jak tez ich organizacja przestrzenna w ztozonej strukturze (np. warstwie).
Znalezienie konkretnych zastosowan dla uktadéw warstwowych wymaga wiec
zaréwno opanowania technologii nanorurek, jak tez znalezienia sposobu wytwarzania
struktur ztozonych z nanorurek o pozadanych wtasciwosciach. Rozprawa doktorska
mgr Anny Duzynskiej wpisuje sie w ten nurt badan.

W ramach pracy wytworzone zostaty cienkie (50-200 nm) warstwy nanorurek
jednosciennych. Wykorzystano w tym celu komercyjnie dostepne roztwory wodne
nanorurek. Do formowania warstw wykorzystano dwie metody: zakraplanie z roztworu
oraz filtracje prézniowa. Wytworzone struktury zostaty gruntownie scharakteryzowane
z wykorzystaniem réznych technik badawczych, takich jak mikroskopia sit atomowych
(AFM), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), absorpcja swiatta w obszarze
NIR-Vis, spektroskopia ramanowska, pomiary elektryczne i fotoelektryczne. Uzyskane
wyniki dostarczyty informacji przydatnych w kontekécie réznych zastosowan warstw
nanorurek.

Praca sktada sie z oémiu rozdziatéw i liczy 155 stron wraz z bibliografia, spisem
rysunkéw oraz informacjami o dorobku naukowym mgr Anny Duzynskiej.

W rozdziale 1 zebrane zostaly podstawowe informacje na temat metod
wytwarzania nanorurek weglowych ich budowy, struktury pasmowej, wiasciwosci
mechanicznych, termicznych, elektrycznych i optycznych. W tej czesci zwrdcono
rowniez uwage na sposoby oczyszczania i separacji nanorurek o réznych
parametrach, w tym oddzielania nanorurek potprzewodnikowych od metalicznych.

Rozdziat 2 dotyczy sposobdw otrzymywania oraz wtasnosci struktur ztozonych
z nanorurek. W rozdziale 3 przedstawiono wybrane zastosowania nanorurek
weglowych do magazynowania energii, w ogniwach stonecznych, w zastosowaniach
elektronicznych, sensorowych, réznorodnych zastosowaniach medycznych i wielu
innych. Rozdziat 4 przedstawia w sposob skondensowany wybrane metody
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charakteryzacji nanorurek, a wéréd nich rézne warianty mikroskopii sit atomowych
(AFM), skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM), spektroskopie ramanowska,
optyczng spektroskopie absorpcyjng, pomiary elektryczne oraz pomiary fotopradu.
Podkreslono, ze wazna role w pomiarach elektrycznych i optoelektrycznych ma
odpowiednia strukturyzacja badanych prébek.

Tre&é rozdziatow 1-4 éwiadcz o duzej znajomoéci literatury znajomosci literatury
przedmiotu. Zaprezentowane rzeczowo i w sposob przystepny informacje z pewnoscia
beda przydatne dla studentdw, doktorantéw i naukowcow zajmujgcych sie tematyka
nanorurek ich uktadoéw ztozonych.

Prezentacja wtasnych wynikow uzyskanych przez mgr Anne Duzynska zostata
zawarta w rozdziatach 5 oraz 6 (str. 83-124). W Rozdziale 5. mgr Anna Duzyniska
przedstawita szczegéty wytwarzania warstw nanorurek weglowych. Wykorzystata w
tym celu dwie metody: zakraplanie z roztworu oraz filtracje prozniowa. W obu
przypadkach uzywane byly gotowe roztwory wodne nanorurek zakupione w firmie
Naonolntegris. Mgr Anna Duzynska wlozyta wiele wysitku w optymalizacje procesu
wytwarzania warstw nanorurek o zadanej grubosci, niezanieczyszczonych
surfaktantami i mozliwie dobrze uporzadkowanych (bez skrecen).

W przypadku procesu otrzymywania warstw nanorurek metoda zakraplania
z roztworu, wazna byta optymalizacja procesu wydzielania nanorurek z roztworu oraz
ich oczyszczanie z pozostatosci $rodkéw powierzchniowo czynnych. Uzyskane
metoda zakraplania warstwy byly przenoszone na odpowiednio ustrukturyzowane
podioza, ktére pozwalaty przeprowadzenie ich charakteryzacji. W przypadku procesu
otrzymywania nanorurek z wykorzystaniem filtracji prézniowej, oprécz witasciwego
doboru filtrow (membran z estréw celulozy), kluczowe znaczenie miat wiasciwy dobor
ci$nienia pompowania oraz wiasciwego doboru czasu suszenia powstajacych warstw
nanorurek. Podobnie jak w przypadku procesu zakraplania z roztworu, wazne byto
wiasciwe oczyszczenie warstw nanorurek ze $rodkéw powierzchniowo czynnych oraz
dobér metody przenoszenia warstw z filtrow na docelowe podioze. Okazato sie, ze
najlepsze rezultaty uzyskano przy przeniesieniu warstw z filtrami na docelowe podtoze
i rozpuszczenie filtru w oparach acetonu.

Rozdziat 6, w mojej opinii najwazniejszy, poswiecony jest analizie wiasciwosci
warstw nanorurek uzyskanych w ramach pracy doktorskiej. Na wstepie nanorurki
uzyskane dwoma metodami poddane zostaty badaniom z wykorzystaniem mikroskopii
AFM oraz SEM. Badania te wykazaly, ze warstwy wytworzone metoda zakraplania
zroztworu majg forme luzno splatanych sieci o grubosci do kilkudziesieciu
nanometréw, ktore pokrywajg obszary o rozmiarach od kilku do kilkuset nanometrow.
Niestety eksperymenty przeprowadzone przez mgr Anng Duzynska wykazaty, ze
bardzo trudno jest w tej metodzie kontrolowa¢ zaréwno grubo$¢ jak tez rozmiar
powierzchni warstw nanorurek, co stanowi powazng wade aplikacyjng.

Znacznie lepsze rezultaty uzyskano wykorzystujgc metode filtracji prézniowej.
W tym przypadku grubo$é¢ uzyskiwanych warstw kontrolowana byta poprzez doboér
odpowiedniej objetosci roztworu nanorurek. Wytworzone warstwy tworzyty sie¢ ciasno
utozonych nanorurek. Interesujgce jest to, ze typ przewodzenia oraz grubos$¢ warstwy
nanorurek jedno$ciennych nie ma zauwazalnego wptywu na ich wzajemne utozenie
w warstwach. Doswiadczenia przeprowadzone z dtugimi (do 12 mikrondw)
nanorurkami wielo&ciennymi wykazaly, ze uzyskana z nich sie¢ jest mniej
uporzgdkowana, a nanorurki do siebie nie przylegajg tak jak w przypadku warstw
ztozonych z krétkich nanorurek jednosciennych. Fakt ten sugeruje, ze zmieniajgc
dlugosé uzytych w procesie nanorurek mozna zmieniac ich uporzadkowanie. Wydaje
sie jednak, ze udowodnienie takiej zaleznosci wymaga wytworzenia warstw
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jednosciennych o réznych dtugosciach. Poréwnywanie nanorurek jednosciennych
i wieloéciennych moze byé¢ jedynie wskazowka.

W dalszej czesci pracy mgr Anna Duzynska przedstawita gtownie badania
wykonane dla warstw wykonanych metoda filtracji prézniowej. Pomiary absorpcji
$wiatta w obszarze widzialnym i bliskiej podczerwieni wykazaty, ze uzyskane warstwy
nanorurek wykazujg typowe pasma absorpcyjne, ktérych mozna byto oczekiwac dla
nanorurek potprzewodnikowych i metalicznych wykorzystanych do wytworzenia
roztworow wodnych, zakupionych w firmie Nanolntegris.

Waznym elementem rozprawy sa wyniki uzyskane z wykorzystaniem
spektroskopii ramanowskiej. We wszystkich badanych warstwach Autorka
zaobserwowata gtéwne mody ramanowskie: mody oddychajgce RBM (tzw. radial
breathing modes), pasma G-oraz G* oraz pasmo 2D (zwane tez G’). Zadziwiajgce jest
to, ze uzyskane widma w obszarze modéw G majg bardzo zblizony ksztatt niezaleznie
od tego, czy mamy do czynienia z nanorurkami potprzewodnikowymi, czy tez
metalicznymi i mieszanymi, czego nalezatoby sie¢ spodziewa¢, majac na uwadze
rezultat prezentowany np. na Rys. 43 (str. 75). Ten problem nie zostat szerzej
omowiony przez Autorke. Zeby uzyskaé informacje o réznicach pomiedzy warstwami
ztozonymi z nanorurek o réznym typie przewodnictwa Autorka przeprowadzita
mapowanie przestrzenne widm ramanowskich, ktére dostarczyto cennych informacji
statystycznych. Wynika z nich, ze w przypadku nanorurek potprzewodnikowych wraz
ze wzrostem grubosci warstwy ro$nie energia modu G* i jego szeroko$¢ spektralna.
W przypadku probek ztozonych z nanorurek metalicznych i mieszanych, wraz ze
wzrostem gruboéci warstwy energia modu G* zmniejsza sig, jednak nie obserwuje sie
znaczacych zmian jego szerokosci potdwkowej. Obserwowany efekt mgr Anna
Duzyriska tlumaczy zlozeniem szeregu czynnikéw: domieszkowania nanorurek,
naprezen oraz efektami pobudzania rezonansowego, zwigzanymi réznicami w widmie
absorpcji nanorurek. Niestety przedstawienie ilosciowych wnioskéw wymagatoby
przeprowadzenia dodatkowych eksperymentéw, np. z inng energig lasera
pobudzajgcego.

Whykorzystujgc ~ spektroskopie = ramanowska  Autorka  przeprowadzita
zaawansowane badania witasnosci termicznych warstw nanorurek. Analiza
przeprowadzona z wykorzystaniem dwuwymiarowego réwnania dyfuzji ciepfa
wykazata spadek przewodnictwa powierzchniowego i wzrost przewodnictwa
miedzypowierzchniowego wraz ze wzrostem temperatury w zakresie 300-450K.
Uwazam te cze$é rozprawy za bardzo interesujgca. Dostarczyta ona nowych wynikow,
ktore moga mieé znaczenie zaréwno dla zrozumienia proceséw zachodzgcych
w warstwach nanorurek, jak tez dla potencjalnych zastosowan tych warstw.

Kolejnym etapem charakteryzacji warstw nanorurek byly pomiary elektryczne
i optoelektryczne. Pomiary elektryczne wykonano na strukturach o rozmiarach 5x5 mm
dla warstw o grubosci 50 i 100 nm. Dzieki odtozeniu nanorurek na podtozach
przewodzgcych pokrytych tlenkiem mozliwe bylo przeprowadzenie badan wptywu
bramkowania na przewodnictwo nanorurek. W zakresie przyktadanych napiec
zaobserwowano niewielkie (1-2%) zmiany pradu ptynacego przez nanorurki. Niestety
w pracy hie podano szczegétowych parametréw dotyczgcych struktur pomiarowych i w
tej sytuacji trudno oceni¢ na ile niewielki wptyw napieé przyktadanych do bramki jest
zwigzany np. z gruboscig warstwy tlenku. Pewien niedosyt budzi réwniez brak
informacji o parametrach elektrycznych warstw nanorurek metalicznych. Takie
badania moglyby pokazaé jaki wptyw na wiasciwosci badanych struktur majg np.
opornosci ztgcz nanorurki-metal.



Ostatnia cze$¢ Rozdziatu 6. dotyczy badan wptywu $wiatta na przewodnictwo
cienkich warstw nanorurek. W tej czesci wykorzystano (gtéwnie) warstwy uzyskane
metoda zakrapiania z roztworu. Najwieksza czuto$é na oéwietlenie uzyskano dla
struktur grzebieniowych — odpowiadata ona zmianie pradu ptyngcego przez warstwe
nanorurek rzedu kilku procent. Niestety w badanych strukturach obserwowane byty
bardzo silne efekty histerezy przy zmianie napiecia bramki oraz zmiany odpowiedzi
uktadu nanorurek wywotane grzaniem. Mimo obiecujacych wynikéw przedstawione
w pracy struktury wykorzystujgce warstwy nanorurek w szeroko pojetej optoelektronice
wymagajg znaczacej optymalizacji. W szczegolnoéci nie jest dla mnie jasne na ile
otrzymane wyniki mogg by¢ zalezne od pozostatosci po procesach litograficznych (np.
zanieczyszczenia nanorurek przez PPMA).

Rozdziat 7 stanowi zwiezte podsumowanie pracy, ktére jest zgodne
z uzyskanymi wynikami. Rozdziat 8 dostarcza informacji o zaangazowaniu mgr Anny
Duzynskiej w projekty powigzane z tematyka doktoratu. Wynika z nich, ze jest ona
ambitna, gotowa do podejmowania wyzwan naukowych osobg. Jest wspodtautorem
ponad dwudziestu publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej. W trzech z pigciu
publikacji (jedna z nich w trakcie recenzji) dotyczacych bezposrednio pracy doktorskiej
mgr Anna Duzynska jest pierwszym autorem. Pani mgr Anna Duzynska jest
wspotautorem jednego patentu. Zaprezentowata swoje badania na kilkunastu
konferencjach miedzynarodowych. Jest to bardzo dobry dorobek jak na tak mtodego
badacza.

Autorka wykazata sie znajomoscig literatury przedmiotu, o czym sSwiadczy
bogata bibliografia sktadajgca sie z 207 pozycji. Praca jest napisana poprawnie po
polsku. Drobne uchybienia edytorskie takie jak np. konczenie rozdziatdw rysunkami
(np. str. 39, 93, 94, 116) czy tez literowki nie majg wiekszego wptywu na odbidr pracy.
Wydaje mi sie tez, ze zamiast okreslenia ,centryfugacja” lepiej jest uzywac,
ugruntowanego juz w jezyku polskim, stowa wirowanie, czy tez ultrawirowanie.

Przedstawiona do recenzji praca prezentuje nowe wyniki, ktére dostarczajg
informacji o0 mozliwoéciach aplikacyjnych cienkich warstw nanorurek. Mgr Duzyriska
pokazata, ze potrafi zinterpretowa¢ uzyskane wyniki wykonanych przez siebie
doswiadczen. Za najcenniejszg cze$é rozprawy uwazam wyniki dotyczgce wtasnosci
termicznych warstw nanorurek, w ktérych oprocz interesujgcych wynikow
doswiadczalnych zastosowana zostata analiza oparta o réwnanie dyfuzji ciepta.

W mojej opinii praca spetnia ustawowe wymagania dotyczgce uzyskania
stopnia doktora i wnioskuje o dopuszczenie mgr Anny Duzynskiej do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.



