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Recenzja pracy dektorskiej mgr Anny Magdaleny Melnychenko

. Wytwarzanie i zastosowanie przeiroczystych elektrod w spektroskopii struktur
polprzewodnikowych”

Praca doktorska mgr Anny Magdaleny Melnychenko zostala zrealizowana w ramach
programu ,,Doktorat wdrozeniowy” 1 powstala na Wydziale Podstawowych Probleméw
Techniki Politechniki Wroclawskie] we wspolpracy z Instytutem Sieci Badawczej
Yukasiewicz PORT — Polski Osrodek Rozwoju Technologii. Promotorem rozprawy jest prof.
dr. hab. inz. Robert Kudrawiec.

Tematyka rozprawy dotyczy badan przezroczystych elektrod, ktore beda mialy zastosowanie
w optoelektrycznych ukladach pomiarowych. Podjeta tematyka jest bardzo aktualna i wazna
z aplikacyinego punktu widzenia. Przezroczyste elektrody stanowig niezbedne eclementy
wigkszoscl  urzadzen  optoelektronicznych, takich jak  wyswietlacze czy diody
elektroluminescencyjne, inteligentne okna, elektronika na bazie polimerdw, a przede
wszystkim przednie elektrody w ogniwach stonecznych. Tradycyjnie stosowany jest w tym
przypadku tlenek indowo-cynowy (ang. indium tin oxide, ITO), jednak ze wzgledu na
ograniczong dostgpnos¢ indu, atakze kruchosc i brak elastycznosei warstw 1TO oraz
kosztowne osadzanie warstw wymagajgce prozni, intensywnie badane sg alternatywne
materialy mogace stuzy¢ jako przeiroczyste elektrody. W pracy doktorskiej przedstawione
zostaly badania przezroczystych elekirod o bardzo konkretnym przeznaczeniu, dedykowanych
do stosowania w rdznego rodzaju ukladach pomiarowych wspélczynnika odbicia. Tego
rodzaju zastosowanie ogranicza nieco wymagania dotyczace wilasciwoscei fizycznych
przezroczystych elektrod. Nie jest tutaj istotna odporno$¢ na warunki atmosferyczne,
a prostota wytwarzania 1 koszty produkcji nie petnia kluczowej roli, poniewaz wymiar
elektrod jest stosunkowo niewielki.

W rozprawie doktorantka udowadnia teze, ze poprzez zastosowanie bardzie] nowoczesnej
przezroczyste] elektrody, stanowiacej okladke kondensatora umieszczanego w ukladzie
optycznym, mozliwe bedzie zoptymalizowanie badan spektroskopii elektromodulacyine;j.

Ocena formalna pracy

Przedstawiona do oceny rozprawa liczy 74 strony, wliczajac w to opublikowane prace,
1 zostata przedlozona jako cykl czterech spojnych tematycznie publikacji, w ktérych mgr



Anna Melnyczenko, w dwoch pierwszych publikacjach wystepujgca pod nazwiskiem
panienskim Slusarz, jest pierwsza autorka. Prace te zostaly opublikowane w czasopismach
z listy filadelfijskiej Measurement (Slusarz, 6 autoréw, 2021), ACS Sustainable Chemistry &
Engineering (Slusarz, 5 autoréw, 2022) oraz ACS Omega (Melnychenko, 2 autorow, 2022).
W rozprawie znajduje si¢ informacja, ze jeden z artykutdw zostal wystany do czasopisma
Applied Surface Science {(Melnychenko, 6 autordw) w maju 2022 i nie zostal jeszcze
zaakceptowany w czasopismie. Obecnie jednak artykut ten jest juz dostepny na stronie
internetowej czasopisma z datg publikacji 15 marca 2023. Spodrdd czterech wymienionych
prac jedynie artykul opublikowany w czasopi$mie Measurements ma jedno zewnetrzne
cytowanie, ¢o zapewne zwigzane jest z tym, Ze wszystkie prace zostaly opublikowane
stosunkowo niedawno, wciggu ostatnich dwdch lat. Nalezy zauwazyé, ze wszystkie
czasopisma, w ktorych opublikowano wyniki badan mgr Anny Melnychenko majg wysokie
wskazniki cytowan (ang. impact factor, IF) oraz wysoka oceng ministerialng (4ACS Omega
IF = 4,132 oraz 70 pkt., Measurement — 1F = 5131 oraz 200 pkt., ACS Sustainable Chemisiry
& FEngineering — 1F = 9.224 oraz 140 pkt., Applied Surface Science - IF = 6.707 oraz 140
pkt.). Podsumowujge, od strony formalnej warunek opublikowania wynikéw badan zostal
spelniony znacznie powyzej wymagan stawianych tradycyjnie rozprawom doktorskim.

Ocena merytoryczna pracy

Cykl artykutow bedacych przedmiotem rozprawy poprzedzony jest trzema krotkimi
rozdziatami. W pierwszym okreslono cel pracy oraz hipotezy badawcze, w drugim omdwiono
techniki spektroskopowe wykorzystujace przezroczyste elektrody, a w trzecim opisano
technologi¢ wytwarzania przezroczystych elekirod. Rozdzial czwarty rozpoczyna si¢ od
przedstawienia wynikéw symulacji przeprowadzonych w programie COMSOL Multiphysics,
okreslajgcych rozktad potencjatu elektrycznego na powierzehni przezroczystych elektrod przy
dwaoch rdznych konfiguracjach napicciowych. W te] poczatkowej czesel pracy poprzedzajgce]
cztery opublikowane artykuty zabraklo mi paragrafu opisujacego podstawy fizyczne
spektroskopii modulacyjnej, opisu jakiego rodzaju zjawiska wystepuja przy tegoe rodzaju
pomiarach i dlaczego poprawa jakosci pomiaru poprzez opracowanie nowego rodzaju
elektrod jest istotna. Czy pozwoli to na zaobserwowanie efektow, ktérych do tej pory nie
mozna bylo zaobserwowac? Czy poprawi rozdzielczos$é tych pomiardw umozliwiajge tym
samym pomiar materiatdw, ktore poprzednio nie mogly by¢ badane tego rodzaju technikami?

W nastepnej czesci rozprawy zalagczono cztery publikacje, z ktdrych kazda poprzedzona
zostala krotkim omoéwieniem przeprowadzonych badan oraz ich wynikéow., W koncowej
czesci rozdziatu czwartego pordwnano wiasciwosei przezroczystych elektrod otrzymanych
réznymi metodami. Rozdzial piaty zawiera wnioski oraz omoéwienie wdrozenia wynikdw
doktoratu. Rozprawe konczy bibliografia zawierajaca 43 pozycje literaturowe. Zardwno
czeéci wprowadzajace do rozprawy, jak tez podsumowujgce napisane sg zwigzle, jasno,
poprawnym jezykiem z bardzo nielicznymi biedami. Jednym z nich jest okreslenie ,tlenek
indu cyny” (str. 14) zamiast prawidlowego ,tlenek indowo-cynowy”. Niektore ze
sformutowan wstepu uwazam tez za nieco przesadne, jak stwierdzenie (str. 13), ze
przezroczyste elekirody .,odpowiadajg za szybkos¢ rozwoju technologicznego™.



Mam tez kilka pytan do czesci wprowadzajacych do rozprawy oraz do samych prac.

Jako cel pracy Autorka podaje, ze opracowane clektrody majg by¢ . kompatybilne z ukiadem
pomiarowym  wykorzystywanym na  Politechnice  Wroclawskiej w  pomiarach
optoelektrycznych”. Nie jest dla mnie jasne, dlaczego cel rozprawy zostal sformulowany tak
wasko. Wydaje sie, ze elektrody te mogtyby byé cenng innowacijg takze w innych ukfadach do
pomiaru elektroodbicia, a moze nawet moglyby miel szersze zastosowanie. Prosze
doktorantke o ustosunkowanie si¢ do tego zagadnienia. W jaki sposob nalezatoby
zmodyfikowaé poszezegdlne typy elektrod, aby mozna bylo je zastosowaé w innych
optoelektrycznych ukiadach pomiarowych? Czy, a jesli tak, to ktére z opracowanych typow
elektrod moglyby byé stosowane w urzadzeniach optoelektronicznych typu diody LED,
ogniwa stoneczne czy detektory $wiatla, o ktorych wspomina Autorka motywujac swoje
badania.

Przeide teraz do omdwienia poszczegdlnych prac sktadajacych sie na rozprawe doktorska.

Pierwsza praca, oznaczona jako D1 i opublikowana w czasopismie Measurements, opisuje
elektrode wykonang technika druku z wykorzystaniem technologii ultraprecyzyjnej depozycii
i zastosowanie jej do pomiaru bezkontaktowego elekiroodbicia fosforku indu, diselenku
wolframu, diselenku molibdenu oraz dwusiarczku molibdenu.  Elektroda w postaci
metalicznej siatki zostata wykonana ze srebrnych $ciezek o szerokosei 10 pm rozstawionych
w pigciu roznych odleglodciach, od 100 do 1000 um, osadzonych na borokrzemowym
podiozu szklanym. Zastgpita ona dotychczas stosowang elekirode miedziang o znacznie
grubszej konstrukeji. Taka konstrukcja elektrody pozwolita na zmniejszenie efektu cienia,
atym samym zwickszenie intensywnosci sygnalu 1 ograniczenie stosowanego napigeia.
W pracy pokazano, ze najwyzsza transmisje $wiatla, powyze) 88% uzyskuje si¢ dla odleglosci
Sciezek 400 wm, ale nie pordwnano tej wartosci z danymi dla dotychczasowe] siatki
mierzony na probee InP, anastgpnie wykonano pomiary intensywnosci sygnalu w funkeiji
przylozonego napiccia oraz odleglosci elektrody od prébki w dwdch konfiguracjach
roznigeych sie orientacja elektrody wzgledem probki. Najlepszy wynik uzyskano dla
odleglosci 1 mm przy konfiguracji elektrody, w ktorej podtoze szklane znajduje sie od strony
prébki, co powiazano z wigkszg przenikalnoscia dielektryczna szkta w stosunku do powietiza
1 zwigzang z tym silniejszg modulacjg zagigcia pasm. Wskazano takZe na nastepne kroki,
ktore nalezatoby podja¢ w celu dalszego rozwoju tego typu siatki, jak zmniejszenie wartosci
napigcia modulujgeego poprzez zmiane grubosci podioza ponizej 0.4 mm, czyli ponizej
wartosdci, dla ktorej wystepuje efekt cienia, a takze popizez zastosowanie materiatu o wyzszej
przenikalnosci dielektrycznej jako podloza metalicznej siatki. W ostatniej czesci pracy
doktorantka pokazata, ze opracowana elektroda moze byé z powodzeniem stosowana do
rejestracji przejs¢ optycznych w krysztatach van der Waalsa takich, jak WeSe,, MoSe; czy
MoS;. Praca jest cickawa idobrze napisana, brakuje natomiast pordwnania opracowanej
elektrody z tradycyjnie stosowang elektrodg miedziang,

Druga praca, oznaczona jako D2 1 opublikowana w czasopi$mie ACS Sustainable Chemistry
& Engineering, dotyczy opracowania przezroczyste] elektrody w postaci siatki metalicznej



metoda ablacji laserowej przeprowadzonej na warstwie polimerowej, a nastgpnie osadzenia
warstwy metalicznej na sciezkach powstatych na podiozu. Testowano przy tym trzy rézne
podioza: szklo sodowo-wapienne, kwarc oraz szafir, ktdre badano pod katem odpornosei na
promieniowanie laserowe stosowane do strukturyzowania polimeru. Sprawdzano takze dwa
standardowe rodzaje polimerow, etyloceluloze oraz poli(winylopirolidon) oraz rézne rodzaje
metali naparowanych na wytworzonych przez ablacje laserowy Sciezkach, zioto, srebro,
miedZ oraz aluminium. Nalezy przy tym zwrdcié uwage, Zze przy opracowaniu tej elektrody,
doktorantka zwrocila uwage na wzgledy ekologiczne. Wybrata ona polimery rozpuszczajgce
sic w nietoksycznych rozpuszezalnikach, w etanolu i wodzie oraz zastosowala domieszke
fotouczulaczy, co pozwolito na zmniejszenie mocy lasera stosowanego przy ablacji z 1.3 do
0.3 W. Opracowanie tej elektrody wymagalo znacznie wigeej pracy laboratoryjnej, poniewaz
nalezalo zoptymalizowa¢ zaréwno sposéb osadzania polimeru, jego grubos¢, rodzaj
i zawarto$é fotouczulacza, ekspozycje laserowa oraz sposdb gladzenia brzegéw Sciezek.
W ostatniej czesei artykutu pokazano wyniki pomiaréw bezkontaktowego elektroodbicia oraz
fermoodbicia otrzymane dla krysztalu van der Waalsa MoS;, przy czym w przypadku
termoodbicia opracowana elektroda pelni takze funkcje grzatki. Ponadto, doktorantka
pokazala, ze przedstawiona w artykule technika ,.laser lift-off” jest znacznie prostsza i tansza
niz tradycyjna fotolitografia, w ktorej kazdy nowy wzdr wymaga nowej maski, i moze mie¢
zastosowania inne niz tylko przezroczysta elektroda do pomiaréw elektromodulacyjnych.
Pokazano, ze pozwala ona na otrzymywanie struktur o wymiarze kilkudziesigciu
mikrometréw i dowolnym ksztalcie. W tej pracy takze brakuje pordwnania z elektrodg o
tradycyinej konstrukeji.

W trzeciej pracy, oznaczonej jako D3 i zaakceptowanej do druku w Applied Surface Science,
opisano pdlprzezroczystg elektrod¢ bazujgcg na ciagle] warstwie grafenu, ktora zostala
zsyntetyzowana na folii miedzianej metoda CVD, a nastepnie przeniesiona na podloze
szafirowe metody delaminacji elektrochemicznej. Elektroda ta wymagala opracowania
specjalnie dedykowanego uchwytu zapobiegajacego zniszezeniu elektrody przy precyzyjnym
pozycjonowaniu  badanej probki. Elektrode testowano przeprowadzajgc  pormiar
bezkontaktowego elektroodbicia, clektroodbicia w migkkim kontakcie oraz fotonapigcia
powierzchniowego dla forforku indu (InP) oraz arsenku galu (GaAs), a takze dla krysztatow
van der Waalsa MoS; 1 WSe;. Badania amplitudy rezonansu elektroodbicia przeprowadzono
dla trzech grubosci podioza szafirowego, ktore decydowalo o odleglosei elektrody od badanej
probki, oraz dla napig¢ przylozonych do elektrody w zakresie od 1 do 3 kV. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najbardziej optymalnym rozwigzaniem jest
zastosowanie szafiru o grubosci 0.5 mm oraz napigcia 3 kV przy konfiguracji z podlozem
szafirowym umieszezonym pomiedzy probka a warstwa grafenu.

Testowanie elektrody grafenowe] w pomiarach elektroodbicia w ,migkkim kontakcie”
pokazalo, ze elekiroda ta daje dobre wyniki w przypadku krysztatdw InP oraz GaAs,
natomiast proby pomiarow krysztaldw van der Waalsa nie powiodly sie, co przypisane zostato
tworzeniu sie kontaktu omowecgo na mig¢dzywierzehni grafen/MoS; oraz grafen/WSe;
i zwigzang z tym trudnoscia w modulacji wbudowanego pola elektrycznego w tych
krysztatach.




Ponadto, w pracy tej pokazano, ze opracowana elektroda moze by takze stosowana
w spekiroskopii fotonapigcia powierzchniowego zardwno klasycznych krysztatow InP czy
GaAs, jak tez krysztalow van der Waalsa MoS; czy WSe;. Koncowa cz¢s$é pracy poswiecona
zostata elektrodzie grafenowej w formie siatki o grubosci sciezki 20 pum 1 odleglosci
pomiedzy nimi 400 um, ktéra zostala ofrzymana za pomocg wigzki laserowe).
Strukturyzowanie elektrody zaowocowato podwyzszeniem jej przezroczystosci z 83.4 do
86.4%, a w konsekwencji odpowiednio wyzszg amplitudg rezonansu elektroodbicia.

Czwarty artykul, oznaczony jako D4 i opublikowany w ACS Omega, opisuje przezroczysta
elektrode o makroskopowo nieregularnym wzorze otrzymana poprzez zastosowanie pekajace]
warstwy polimerowe] jako maski uzytej nastepnie do napylania cienkiej warstwy srebra,
Maska ta zostala otrzymana przez natozenie na przezroczyste podloze metods ,,spin-coating”
rozpuszezalnego w wodzie polimeru zawierajgcego nanoczgstki tlenku cynku, ktore przy
pozniejszym wygrzewaniu do 80°C powoduja jego nieregularne pekanie. W pracy testowano
roztwor polimeru z rézng zawartoscig nanoczgstek ZnQ oraz roézne temperatury wygrzewania,
a takze trzy rodzaje podidz, kware, szafir oraz szkto, Na popekany polimer nakladano
warstwe tytanu isrebra, a nastgpnie maske zanurzano w wodzie, co powodowalo
rozpuszezenie polimeru i pozostawienie nieregularnych éciezek metalicznych. Otrzymane
elektrody charakteryzowaly sie przezroczystoscia na poziomie 82.4% oraz bardzo niska
rezystywnoscia ok. 27-107 Qcm. Niestety, w tym przypadku elektrody te nie zostaly
sprawdzone w pomiarach elektroodbicia. Jednak ich unikalny wzér umozliwia zastosowanie
szersze niz jedynie jako przezroczyste przewodzace elektrody. W pracy zawarta jest cickawa
sugestia uzycia ich do kodowania, poniewaz wzdr kazdej elektrody jest praktycznie
niemozliwy do powtdrzenia.

Zestawienie whasciwosel poszezegolnych elektrod przedstawione w konicowej czesei pracy na
stronie 67 uwazam za bardzo pomocne. W paragrafie tym brakuje mi jednak komentarza, jak
konstrukcja elektrod wplywa na dokladno$¢ pomiaru elekiroluminescencii? Ktéra
z przedstawionych elektrod jest najlepsza jesli chodzt o detekeje stabych sygnatdéw lub
zmniejszenie bledu pomiarowego? Czy przedstawione wyniki pozwalaja na wybor jednej
najlepszej konstrukeji przeZroczystej elektrody czy moze raczej elektroda ta powinna by¢
dobierana do rodzaju badanego materiatu? Autorka co prawda stwierdza, ze ,.kazda z
otrzymanych elektrod moze znaleZé zastosowanie w réznorodnych obszarach ze wzgledu na
roznice w parametrach optycznych i elekirycznych”, ale nie rozwija tej mysli.

Pewien niedosyt budzi tez brak omowienia istniejace] sytuacji patentowej dotyczgcej
opracowanych elektrod. Doktorantka nie wspomina, czy opracowane przez nig elektrody sa
przedmiotem patentow czy zgloszefl patentowych, co w przypadku doktoratu wdrozeniowego
wydaje si¢ istotne i jest dowodem na istotng innowacyinosé proponowanych rozwigzan.

Ocena koncowa

Podsumowujac wyniki zawarte w rtozprawie, trzeba doceni¢ zaréwno pomystowosc
konstrukcji poszczegbinych typow elektrod, jak tez ogrom wykonanej pracy. Publikacje
pokazuja, ze kazdy typ elektrody =zostal przebadany w wielu wariantach, dla wielu
parametréw, a uzyskane wyniki sa bardzo obiecujgce pod katem badania nowych materiatow,
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takich jak krysztaly van der Waalsa, metodami elektromodulacyjnymi. Mgr Anny
Melnychenko w swojej pracy doktorskiej pokazata, ze otrzymane przez nig przezroczyste
elektrody otrzymane nowoczesnymi metodami moga by¢ z powodzeniem stosowane do
pomiarow elektromodulacyjnych nie tylko klasycznych materialow jak arsenek galu czy
fosforek indu, ale takze do badania szeroko ostatnio badanych krysztaléw van der Waalsa jak
diselenek molibdenu, diselenek wolframu czy dwusiarczek molibdenu.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedlozona do oceny rozprawa doktorska mgr Anny
Melnychenko pt. ,,Wytwarzanie i zastosowanie przezroczystych elektrod w spektroskopii
struktur pdtprzewodnikowych™ spelnia w mojej opinii kryteria stawiane rozprawom
doktorskim okre$lone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym 1 nauce (Dz.U. z 2021 r., poz. 478 z pOzniejszymi zmianami) i wnioskuje o
dopuszczenie mgr Anny Melnychenko do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

(i beh Bozve'y



