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rozprawy doktorskiej mgra inz. Kamila Kedzierskiego pt.:
"Badania elektrycznych, optycznych i innych wiasciwosci materiatowych
cienkich warstw nanorurek weglowych"

Rozprawa doktorska mgra inz. Kamila Kedzierskiego powstata na Wydziale Fizyki
Technicznej Politechniki Poznanskiej w Zakladzie Fizyki Molekularnej pod kierunkiem Pani
prof. dr hab. Danuty Wrobel. Przedmiotem rozprawy sg badania cienkich warstw utworzonych
z nanorurek weglowych, prowadzone w celu okreslenia potencjalnych mozliwosci ich
wykorzystania jako elektrody przezroczyste dla $wiatta widzialnego. Do konstrukeji
nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych konieczne jest stosowanie takich elektrod,
dlatego w wielu laboratoriach na $wiecie poszukuje si¢ nowych rozwigzan. Powszechnie
stosowany material ITO (tlenek cyny i indu) jest nie tylko drogi, ale ze wzgledu na matg
odpornos¢ na zginanie nie spetnia wymogoéw gigtkich urzadzen optoelektronicznych. W
poszukiwaniu nowych materialdbw na przezroczyste elektrody, w licznych laboratoriach
prowadzi si¢ badania warstw zlozonych z nanostruktur weglowych, ktore sg tanie, mozna je
zginaé, a takze nie zanieczyszczaja srodowiska i tatwo poddaja sie recyklingowi. Recenzowana
rozprawa wpisuje si¢ w ten nurt badan, tak ze jej temat nalezy uzna¢ za ciekawy i nowoczesny.
Zaznaczy¢ nalezy, ze praca zostala wykonana w ramach grantu dla miodych badaczy
PRELUDIUM, przyznanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Rozprawa sktada si¢ z 4. oryginalnych artykuldow opublikowanych w dobrych
czasopismach migdzynarodowych oraz ogodlnego opisu tematyki i celow pracy, badanych
warstw nanorurek i wykonanych pomiaroéw, a takze najwazniejszych wynikow badan (wraz z
literaturg opis ten obejmuje okoto 20 stron). Na poczgtku Autor omawia dotychczasowe
osiggnigcia i kierunki poszukiwan nowych, przezroczystych elektrod oraz jasno przedstawia
najwazniejszy cel pracy, ktérym jest znalezienie cienkich warstw nanorurek weglowych,
nadajgcych si¢ do zastosowania jako przezroczyste elektrody. Nastgpnie przedstawione zostaty
badane materiaty, metody otrzymywania cienkich warstw. stosowane techniki eksperymentalne
i sposoby interpretacji wynikow. W dalszej czg$ci w skrétowy, syntetyczny sposob Autor
omawia najwazniejsze wyniki pomiaréw warstw i ich interpretacje, odnoszac sie w stosownych
miejscach do artykutow, stanowiacych trzon rozprawy. Na zakonczenie praca zostata
podsumowana, {acznie z wyszczegolnieniem najwazniejszych osiagnigé. Uwazam, ze ta cze$é
rozprawy jest dobrze napisana i stanowi dobre wprowadzenie do lektury oryginalnych
publikacji. Przy rozprawach doktorskich tego typu bardzo wazna rzeczg sa o$wiadczenia
wspotautoréw publikacji, z ktorych jasno powinien wynikaé¢ ich udziat w omawianych
badaniach. Ot6z, po zapoznaniu si¢ z tym o$wiadczeniami moge z przekonaniem stwierdzié, ze
jest dla mnie jasne co zrobili wspotpracownicy, a co zrobit Doktorant. Wazne jest rowniez, ze



wszyscy wspotautorzy wyrazili zgode na wiaczenie ich wynikow do recenzowanej rozprawy
doktorskiej.

Cykl opublikowanych prac otwiera artykut z roku 2015, ktory ukazat si¢ w czasopis$mie
Progress in Organic Coatings (Kedzierski, POC 2015). W tej publikacji doktadnie opisana
zostata metoda wytwarzania warstw Langmuira nanorurek wielosciennych o $rednicach od 110
do 170 nm (MWCNT_140) oraz sposob ich przenoszenia na ptytke kwarcowa i folig
polimerowa z polichlorku winylu (PCW) metodg Langmuira-Schaefera. Podkresli¢ nalezy, ze
Autor udoskonalit metode wytwarzania warstw Langmuira na powierzchni wody, co pozwolito
na znaczne poprawienie jakosci warstw otrzymywanych na podtozach stalych. Za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowa (SEM) oraz mikroskopii optycznej (LSM) zbadane
zostaty struktury warstw na podtozach statych, otrzymanych przy roznych wartosciach napigcia
powierzchniowego warstw Langmuira, a takze przed i po ich wygrzaniu. Pozwolito to na
znalezienie optymalnego napigcia powierzchniowego oraz na okreslenie wpltywu wygrzewania
na wlasciwosci warstw. W celu okreslenia przezroczystosci warstw zmierzone zostaty widma
transmisyjne w zakresie UV-Vis. Z kolei dla upewnienia sig¢, ze w procesie tworzenia warstw
nanorurki nie ulegajg modyfikacjom i nie tworzg wiazan chemicznych z podtozem, wykonano
badania widm w zakresie bliskiej i S$redniej podczerwieni, a takze widm Ramana.
Niewatpliwym osiggnigciem tej pracy jest odkrycie. ze wygrzewanie warstwy nanorurek na
PCW w temperaturze t = 100 °C (przewyzszajace] temperatur¢ migknigcia PCW) poprawia jej
wlasnosci elektryczne, tzn. zmniejsza opor warstwy; wg Autorow jest to konsekwencja
zwilzania nanorurek przez polimer. Doceni¢ nalezy wysitek Doktoranta wiozony w
otrzymywanie mozliwie najlepszych pod wzgledem jednorodnosci warstw. co na pewno
wymagato bardzo wielu prob i duzego zaangazowania.

Nastepna praca, opublikowana w roku 2018 w Chemical Physics Letiers (Kedzierski,
CPL2018) skupia si¢ na wilasnosciach elektrycznych warstw nanorurek MWOCNT_140 na
foliach polimerowych PCW. rowniez po ich wygrzewaniu w temperaturze okoto 370 K.
Zaznaczy¢ nalezy, ze w tym przypadku do przenoszenia warstwy Langmuira na PCW
zastosowano technik¢ Langmuira-Blodgett. Dzigki procedurze opisanej w poprzedniej pracy
(Kedzierski, POC 2015) mozliwe bylo wytworzenie optymalnych warstw; tym niemniej przed
pomiarami elektrycznymi zbadano strukturg¢ warstw za pomoca metody SEM. Nastepnie
przeprowadzone zostaty pomiary oporu elektrycznego w szerokim zakresie temperatur (T=10-
290 K). Ciekawym wynikiem jest obserwacja ewolucji czasowe] oporu warstwy przy
ogrzewaniu i chtodzeniu z powrotem do temperatury pokojowej. Badania oporu w funkcji
temperatury wykazaly wystgpowanie znacznej histerezy temperaturowej, zarOwno w
przypadku probek przed jak i po wygrzewaniu. Do interpretacji wynikow wykorzystane zostaty
dwa modele: model przewodnictwa o zmienno-zasi¢gowych przeskokach tadunku (VRH) oraz
model piezo-rezystywny. Oba podejscia nalezy uzna¢ za uzasadnione (przemawia za tym
rowniez literatura tematu), ale sposob dopasowania tych modeli do wynikow badan oporu
elektrycznego budzi moje watpliwosci. Wprawdzie dopasowania przedstawione na Rys. S8
pokazuja, ze model piezo-rezystywny dobrze odpowiada danym do$wiadczalnym w wysokiej
temperaturze, a model VRH w niskiej temperaturze, ale mimo przestanek wynikajacych z
analizy roznicowej energii aktywacji (DAE) - co wida¢ na Rys. 3b oraz Rys. 7S - nie powinno
sie przyjmowa¢. ze w T=120 K nastgpuje nagla zmiana natury przewodnictwa elektrycznego.
By¢ moze udzial VRH jest mniejszy powyzej 120 K, ale nie mozna twierdzi¢, ze on w tym
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przedziale temperatur nie istnieje. Podobnie, nie mozna przyjmowac. ze ponizej 120 K nie ma
efektu piezo-rezystywnego, mimo ze wspotczynnik rozszerzalnosci maleje wraz z obnizaniem
temperatury. Uwazam, ze do interpretacji powinna by ¢ uzyta superpozycja obu modeli w catym
zakresie temperatur, natomiast — jak wydaje si¢ na podstawie Rys. S8 - takiego podejscia nie
zastosowano.

W czgsci uzupetniajace) artykulu Kedzierski, CPL2018 (Supplementary Materials)
zauwazytem sporo btedow, o ktérych z obowigzku recenzenta musze wspomnieé:

- w podpisie Rys. S1 - powinno by¢ MWCNT;

- str. 2, linia 4 od dotu — powinno by¢ Rys. S2;

- str. 3, linia 1 od dotu — nie podano nat¢zenia pradu:

- Rys. S4 — brak skali, a w podpisie nie ma (¢). ale sg dwa (b);

- str. 5 jest pusta;

- str. 6, lina 6 od gory — powinno by¢ Fig. S5:

-str. 6, punkt (1) pod rysunkiem — powinno by¢ Fig. 2 and Fig. S4;

- Rys. S6 — probka jest przed czy po wygrzaniu?

Nastepna praca ukazata si¢ w roku 2105 w Thin Solid Films (Kedzierski, TSF2015) i
dotyczy warstw nanorurek wielosciennych o $rednicy od 6 — 9 nm (MWCNT_7), a wiec
znacznie cienszych, niz nanorurki w powyzej omowionych dwoch publikacjach. Warstwy na
ptytkach szklanych przygotowywane byly metoda Langmuira-Schaefera przy rdéznych
napieciach powierzchniowych warstw na powierzchni wody. Autor probowat okresli¢
anizotropi¢ warstw poprzez pomiary wihasciwosci elektrycznych i optycznych dla dwoéch
prostopadtych kierunkow, tzn. rownoleglego i1 prostopadiego do kierunku barier w wannie
Langmuira. Badania te wykazatly istnienie stosunkowo matej anizotropii, mimo ze na obrazach
z mikroskopu elektronowego trudno si¢ dopatrze¢ jakiego$ uporzadkowania. Z anizotropia nie
wigze si¢ jednak zmiana natury przewodnictwa elektrycznego. Mysle, ze jest to ciekawa praca
dotyczaca wptywu barier na stopien uporzadkowania w warstwach nanorurek. Przy lekturze
artykulu pojawia si¢ pytanie: Dlaczego charakterystyki pradowo-napigciowe na Rys. 7B nie
zaczynaja si¢ w punkcie (0,0)?

Ostatnia publikacja ukazata si¢ w roku 2017 czasopismie Organic Electronics
(Kedzierski, OE2017) i dotyczy mechanizmdéw przewodnictwa elektrycznego w warstwach
nanorurek jednosciennych (SWCNT) oraz wielo$ciennych (MWCNT _7), osadzonych metodg
Langmuira-Schaefera na folii PCW. Wszystkie pomiary elektryczne zostalty wykonane w
szerokim zakresie temperatur (T=30 - 290 K) dla warstw bezposrednio po wytworzeniu, a
nastepnie po ich wygrzaniu w temperaturze okoto 380 K. Przeprowadzona zastata drobiazgowa
analiza zaleznosci oporu elektrycznego (R) od temperatury przy pomocy modelu VRH.
Najwazniejszym celem bylo okreslenie wartosci wykladnika p we wzorze opisujagcym model
przeskokowy R(T)=Reexp[(To/T)’] 1 na tej podstawie zidentyfikowanie mechanizmu
przewodnictwa. Wyktadniki zostaly oszacowane na podstawie wykresow Arrheniusa;
jednoczesdnie, w celu sprawdzenia doktadnosci dopasowania obliczany byl wspotczynnik
korelacji Pearsona. Wysoka warto$¢ wspotczynnika Pearsona byla osiggana przy znaczaco
roznych wartosciach wyktadnika, dlatego wyciagniety zostal wniosek, ze w warstwach mogg
wystepowac jednoczesnie rozne mechanizmy przewodnictwa przeskokowego. Tym niemniej
do dalszej dyskusji uzyto najlepiej pasujacych wyktadnikéw, zaktadajac ze w ten sposoéb mozna
zidentyfikowa¢ dominujgcy mechanizm. Analiza wynikdw zostala poszerzona o rdéwnie
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drobiazgowe badania r6znicowe] energii aktywacji od temperatury (DAE), ktéra—jak wiadomo
z literatury — jest dobrym parametrem do identyfikacji mechanizmu przewodnictwa. Autor
wykazal, ze optymalne wartosci wykladnika p sa zalezne od tego czy probka jest chtodzona czy
ogrzewana, a takze od tego czy warstwa jest ,.Swieza", c¢zy lez byla wyprazona w temperaturze
380 K. Nastgpnym krokiem byla analiza wyznaczonych optymalnych wyktadnikow p przy
pomocy modelu FTS-VRH przedstawionego przez M. M. Foglera, S. Tebera i B. .
Shklovski’ego w artykule Phys. Rev. B 69. 035413 (2004). Zgadzam si¢ z sugestig, ze W
przypadku cienkich warstw nanorurek model VRH najlepiej opisuje mechanizm
przewodnictwa elektrycznego (przeglad literatury rowniez potwierdza ten poglad), ale moje
watpliwosci  budzi stosowanie modelu FTS-VRH do dyskusji wartosci wyktadnikow.
Mianowicie model ten — w szczegdlnosci chodzi o wzor p=(u+1)/(u+d+1) (gdzie d oznacza
wymiarowos$¢ ukiadu, a 4 oznacza zaleznos$¢ gestosci stanéw od energii) — zostat opracowany
dla uktadow rownolegtych przewodzacych kolumn poprzerywanych defektami, natomiast
badane warstwy nanorurek nie wykazuja takiego uporzadkowania. Przy wyprowadzaniu
powyzszego wzoru na wyktadnik p przyjmowano, ze oddziatywania migdzy kolumnami nie sg
zaniedbywalne i co wigcej sa dobrze okreslone. Tymczasem w silnie nieuporzadkowane;j i
poplatanej sieci nanorurek (jest to uktad prawie izotropowy) trudno nie tylko jest dyskutowaé
tego typu oddziatywania, ale chyba sensownicj bytoby przyjac, ze sa one zaniedbywalnie mate.
Zaznaczy¢ jednakze pragneg, ze powyzsza uwaga krytyczna nie wptywa na mojg pozytywng
oceng wynikéw pomiarow przewodnictwa elektrycznego warstw oraz oceng przeprowadzonej
analizy, dzigki ktorej precyzyjnie wyznaczone zostaty wykladniki p.

Najwazniejsze osiagni¢cia 1 wnioski wynikajace z wykonanych badan Autor
podsumowuje w ostatnim paragrafie (nr 5. str. 24) ogdlnego opisu rozprawy. Niestety, musze
zauwazy¢, ze moim odczuciu nie wszystkie stwierdzenia sg precyzyjne. gtownie ze wzgledu na
wyzej zamieszczone uwagi dotyczace interpretacji wynikow. Pod znakiem zapytania stoi
drugie ze stwierdzen, dotyczace zmiany mechanizmu przewodnictwa elektrycznego w
warstwach MWCNT_140. Podobnie nie jestem przekonany. ze dobrze okreslono dominujace
mechanizmy przewodnictwa w warstwach SWCNT oraz MWCNT _7 (stwierdzenie trzecie z
kolei). Nie jestem rowniez przekonany do wniosku czwartego, dotyczacego wptywu ,,historii
temperaturowej” na mechanizm przewodnictwa, poniewaz najprawdopodobniej mechanizm
nie ulega zmianie, a jedynie zmienia si¢ warto$¢ oporu elektrycznego. Nastepna moja
watpliwos¢ (wniosek 7) jest nastepujaca: Czy rzeczywiscie udato si¢ wytworzy¢ warstwy o
istotnej anizotropii?

Na zakonczenie chciatbym odnies¢ si¢ do kolejnosci artykutow w czasopismach, ktore
nie zostaly uporzadkowane chronologicznie. Ot6z, publikacja Kedzierski, CPL2018 jest
przedstawiona jako druga. a wykorzystuje i cytuje wyniki przedstawione w publikacji
Kedzierski, OE 2018 (czwarta pozycja). Wprawdzie rozumiem Autora, ze najpierw chciat
pokaza¢ wszystkie wyniki uzyskane dla warstw MWCNT _140. a potem warstw SWCNT oraz
MWCNT_7, ale chyba lepiej by sie rozprawe czytalo, gdyby byla zachowana chronologia.

Pomimo kilku krytycznych uwag, ktore za wzgledu na obowigzki recenzenta musiatem
wyrazié, uwazam, ze rozprawe¢ doktorska nalezy oceni¢ pozytywnie. Autor wytworzyt cienkie
warstwy z trzech rodzajow nanorurek weglowych na roznych podtozach (kwarcowym,
szklanym i polimerowym) i przeprowadzit ich réznorodne badania. Przy czym podkresli¢
nalezy, ze dzigki nowej, opracowanej przez Autora metodzie otrzymane zostaly warstwy o
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bardzo dobrej jakosci. Opanowanie techniki otrzymywania optymalnych warstw na
powierzchni wody oraz techniki ich przenoszenia na podloze stale wymagato na pewno duzego
wkladu pracy, zaangazowania i talentu eksperymentatora. Kazdorazowo, przed pomiarami
wiasnosci optycznych i elektrycznych, doktadnie okreslana byla struktura warstwy przy uzyciu
mikroskopii elektronowej i optycznej. Nastgpnym krokiem byty badania transmitancji warstw
w zakresie UV-Vis oraz badania oporu elektrycznego warstw w szerokim zakresie temperatur.
Na podstawie wartosci oporu w temperaturze pokojowej oraz transmitancji mozna bylo
wyznaczy¢ parametr FOM (ang. figure of merit), kiory pozwala na okre$lenie potencjalnych
mozliwosci wykorzystania warstw w charakterze przezroczystych elektrod, a takze pozwala
na poréwnania z innymi elektrodami opisanymi w literaturze. Niestety, parametr FOM dla
warstw wytworzonych przez Autora nie jest imponujacy, ale docenié¢ nalezy jego wysitek
wlozony w uzyskanie jak najlepszych probek. Niewatpliwym osiagnigciem jest odkrycie, ze
wygrzewanie warstw MWOCNT_140 osadzonych na polimerze PCW (w temperaturze
przewyzszajacej temperatur¢ migknigcia PCW) poprawia ich wilasciwoscei elektryczne i
mechaniczne. Chociaz szczegdty interpretacji wynikow badan oporu elektrycznego w
zaleznos$ci od temperatury sa wedlug mnie w dyskusyjne, nic umniejsza to wartosci danych
eksperymentalnych. Reasumujac. chcialbym stwierdzi¢, ze dla otrzymanych warstw
przeprowadzono wszystkie niezbgdne badania, kiore w pelni pozwalaja na okreslenie
mozliwosci ich zastosowania jako przezroczyste elektrody. Mozna mie¢ nadzieje, ze
zgromadzone dos$wiadczania doprowadza w niedalekiej przysztosci do powstania warstw o
parametrach FOM, odpowiadajagcym wymogom takich elektrod.

Mysdle, ze warto w tym miejscu roOwniez wspomnie¢ od bogatym dorobku naukowym
mgra inz. Kamila K¢dzierskiego, ktory nie zostal uwzgledniony w rozprawie doktorskiej. Otéz,
jest on wspotautorem 10. innych prac opublikowanvch w czasopismach migdzynarodowych.
Doceni¢ nalezy réwniez wysitki Doktoranta w celu uzyskania srodkéw finansowych na
badania, poniewaz oprocz grantu PRELUDIUM byl kierownikiem 2. innych grantéw
finansowanych przez MNiSW. Poza tym uczestniczyt w realizacji 5. innych grantow,
otrzymywat nagrody Rektora Politechniki Poznanskiej za osiggnigcia naukowe, zdobywat
stypendia dla najlepszych doktorantow, a takze byt wyrdzniany przez studentéw jako najlepszy
prowadzacy ¢wiczenia rachunkowe.

W podsumowaniu chciatbym stwierdzi¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa spetnia
ustawowe 1 zwyczajowe warunki stawiane pracom doktorskim. dlatego wnosze o dopuszczenie
mgra inz. Kamila Kedzierskiego do publicznej obrony rozprawy.

Dhuscoltile

Roman Swietlik

Poznan, dnia 29 maja 2019 r.



