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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Macieja Chrzanowskiego
pt. Cienkowarstwowe diody elektroluminescencyjne z warstwg aktywna
w postaci koloidalnych kropek kwantowych ze zwigzkéw grupy II-Vi
wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Artura Podhorodeckiego
w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej

Wydziatu Podstawowych Problemoéw Techniki Politechniki Wroctawskiej

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska dotyczy badan z zakresu
gwattownie sie rozwijajgcej dziedziny niekonwencjonalnej elektroniki wykorzystujgce;j
zaréwno nowe materiaty potprzewodnikowe jak i inne nowe materiaty potrzebne do
budowy elementéw elektronicznych, np. materiaty do wytwarzania elektrod. Badania
w tej dziedzinie obejmujg zaréwno elektronike organiczng jak i hybrydowa,
organiczno-nieorganiczng, ktérych wspolng celem jest opracowanie technologii
taniego i energooszczednego wytwarzania elementow i urzgdzen elektronicznych
powszechnego uzytku. Takie warunki mogg spetniaé roztworowe metody
przetwarzania materiatow, w szczegolnosci techniki drukarskie. W jezyku potocznym
te nowg, rodzgca sie dziedzine czesto nazywa sie ‘elektronikg plastikowg’, co jest
ewidentnie btednym okresleniem, bo wiekszo$¢ uzywanym materiatéw, nawet jesli sg
to polimery, nie zalicza sie do klasy plastikow. Pewnym usprawiedliwieniem dla
stosowania tego terminu jest to, ze wytworzone organiczne lub hybrydowe
urzgdzenia elektroniczne mogg wykazywac cechy kojarzone z polimerami, takie jak
elastycznosc, lekkos¢, przezroczystos¢ no i tatwosé wytwarzania uktadéw o duzej
powierzchni tanimi metodami roztworowymi.

Badania prowadzone w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej Wydziatu
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej kierowanej przez prof.
dr. hab. inz. Artura Podhorodeckiego doskonale wpisujg sie w ten nurt, czego bardzo
dobrym przyktadem jest praca doktorska mgr. inz. Macieja Chrzanowskiego. Bardzo
wysoko oceniam koncepcje pracy, gdyz Doktorant postanowit skupi¢ sie na
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rozwigzywaniu kilku istotnych probleméw technicznych zwigzanych z wytwarzaniem
diod elektroluminescencyjnych z warstwami emisyjnymi na bazie kropek kwantowych
zwanych skréotowo QLEDs. Do wytwarzania warstw emisyjnych w swoich badaniach
postanowit wykorzysta¢ znane z literatury kropki kwantowe CdSe@ZnS/ZnS o
gradientowej kompozycji rdzenia, natomiast gtdwny nacisk potozyt na opracowanie
nowych materiatbw  niezbednych do wytwarzania  wydajnych diod
elektroluminescencyjnych, takich jak warstwy transportujgce dziury lub elektrony czy
przezroczyste elektrody. Swiadczy to, ze Doktorant trafnie rozpoznat jedng z
gtébwnych przeszkdéd we wdrazaniu technologii QLED do praktyki, ktérg stanowi brak
tego typu materiatbw, umozliwiajgcych wytwarzanie struktur wielowarstwowych
metodami roztworowymi i to najlepiej w normalnej atmosferze.

Uktad rozprawy doktorskiej mgr. inz. Macieja Chrzanowskiego jest klasyczny;
caty tekst pracy liczacy razem ze spisem cytowanej literatury 170 stron, jest
podzielony na Wstep, Czes¢ literaturowg, Metody eksperymentalne, Wyniki
eksperymentalne, Podsumowanie, Dodatek A, Wykaz publikacji oraz Literature. Od
strony edytorskiej rozprawa jest przygotowana bardzo starannie (poza jednym, ale
istotnym wyjatkiem, co omawiam w dalszej czesci recenzji); tekst jest napisany
jasnym i poprawnym jezykiem, co nie jest obecnie cechg czesto spotykang w
rozprawach doktorskich, takze ilustracje sg przygotowane starannie i sg czytelne.

Pan Maciej Chrzanowski ma bardzo dobry dorobek publikacyjny - jest
wspoétautorem 7 publikacji, z czego 5 to sg publikacje z tematyki rozprawy, ktore
ukazaty sie w dobrych i bardzo dobrych czasopismach. W tych pieciu publikacjach
mgr Chrzanowski jest pierwszym autorem, wiec mogtby swojg prace doktorskg
przygotowaé w formie zbioru publikacji uzupetnionych krétkim opisem swojego
wktadu do tych prac i oswiadczeniami wspétautoréw. Doktorant jednak podjat trud
napisanie petnej rozprawy, z bardzo rozbudowanym opisem stanu wiedzy oraz, co
najwazniejsze, z krytycznym podsumowaniem uzyskanych wynikow opisanych w
poszczegolnych podrozdziatach rozdziatu 4, co nalezy docenic.

W rozdziale 1 zatytutowanym Wstep Doktorant najpierw w p. 1.1 w zwiezly,
ale przekonujgcy sposéb uzasadnia wyboér tematyki swojej pracy doktorskiej, a
nastepnie w p. 1.2 formutuje cele prowadzonych badan. Cele pracy sg w mojej opinii
okre$lone zbyt ogdlnie i w tej formie mogtyby pasowa¢ do kazdego projektu
dotyczgcego badan nad diodami QLED. Konkretne i dobrze sprecyzowane cele
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szczegotowe sg natomiast przedstawione w p. 1.3 Struktura pracy, gdzie sg opisane
poszczegolne etapy zrealizowanych badan.

W rozdziale 2. pt. Cze$¢ literaturowa mgr Chrzanowski na 61 stronach
przedstawia stan wiedzy w z zakresu zarowno podstawowych zjawisk fizycznych w
diodach QLED jak i réznych aspektow materiatowych i technologicznych dotyczacych
budowy i dziatania diod. Imponujacy jest spis literatury, ktéry wraz z publikacjami
Doktoranta zawiera 400 pozycji. Warto podkresli¢, ze w przegladzie literatury nie ma
seryjnych cytowan i niemal kazda pozycja ze spisu literatury jest cytowana osobno.
Jednak przy takiej liczbie pozycji literaturowych skutkuje to bardzo lakonicznym i
powierzchownym opisem zawartosci cytowanych prac, co nie pozwala oceni¢ w
jakim stopniu Autor poznat i zrozumiat opisywane w publikacjach zagadnienia.
Uwazam, ze bytoby lepiej, gdyby Doktorant skupit sie na bardziej szczegétowym
omowieniu kilku wybranych zagadnien, kluczowych z punktu widzenia jego wtasnych
badan. Jednak ten rozdziat moze by¢ bardzo przydatny dla studentéw i doktorantow
rozpoczynajgcych badania w tej dziedzinie, jako bogate zrédto odnosnikow
literaturowych, szczegolnie ze w spisie literatury sg podane tytutu artykutow.

Przeglad literatury ma jednak bardzo powazny mankament — w podpisach do
umieszczonych tam rysunkéw nie ma podanych zrodet z ktérych te rysunki, lub dane
uzyte do ich przygotowania, pochodzg. Nie mozna sie takze tego dowiedzie¢ z tekstu
w ktorym te rysunki sg opisywane. Jedynie w podpisach do rys. 2.3, 2.5 2.12 sg
podane odnosniki, ale chyba btednie. Ten sam zarzut dotyczy opisu wynikow w
rozdziale 4, w ktérym Doktorant pokazuje ilustracje z wtasnych publikacji, ale to
mozna stwierdzi¢ dopiero przez poréwnanie rozprawy doktorskiej z publikacjami, bo
w podpisach pod rysunkami nie ma podanych odnosnikéw zrodtowych. Jestem
przekonany, ze pan Maciej Chrzanowski nie chciat ztama¢ praw autorskich i popemnit
te btedy nieSwiadomie. Jednak nie mozna pozostawi¢ pracy doktorskiej w tej formie i
dlatego zalecam, aby w mozliwe krétkim czasie (a na pewno minimum 2 tygodni
przed planowang obrong pracy doktorskiej) Doktorant przygotowat korekte btedow
zawierajgcg liste podpisdw pod rysunkami z podanymi zrodtami i dotozyt wszelkich
staran, aby ta lista zostata dotgczona do wszystkich egzemplarzy jego rozprawy
doktorskiej. Taki tryb postepowania umozliwia § 6. pkt 6. Rozporzgdzenia Ministra
Nauki | Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegbfowego trybu i warunkéw
przeprowadzania czynnoSci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu
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habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie tytutu profesora z dnia 19 stycznia
2018 r. (Dz. U. z 2018 r. poz. 261).

Badania wiasne mgr. inz. Maciej Chrzanowski przedstawia w rozdziatach 3, 4 i
5. W rozdziale 3. pt. Metody eksperymentalne na 9 stronach opisane sg w
kompetentny sposob procedury syntezy badanych materiatéw, sposoby naktadania
warstw w celu wytworzenia diod QLED i metody badania wybranych witasciwosci
fizycznych oraz struktury fizycznej i chemicznej materiatow, a takze aparatura
zastosowana do charakteryzacji diod elektroluminescencyjnych. Uzupetnieniem tej
czesci rozprawy jest Dodatek A, w ktérym Doktorant szczegétowo omawia podstawy
fizyczne i metodyke wyznaczania parametréw fizycznych i fotofizycznych diod
elektroluminescencyjnych. Ta cze$¢ rozprawy doktorskiej demonstruje bardzo dobre
przygotowanie Doktoranta do prowadzonych badan i zastuguje na wysokg ocene.

Najwazniejsza czes¢ rozprawy, wyniki eksperymentalne, przedstawione sg w
rozdziale 4., liczgcym 45 stron i podzielonym na cztery podrozdziaty.

W podrozdziale 4.1 Kropki kwantowe CdSe@ZnS/ZnS mgr Chrzanowski
uzasadnia wybér tych kropek kwantowych do swoich badan i opisuje ich wtasciwosci
optyczne, fotofizyczne i elektryczne. Analiza uzyskanych wynikéw jest bardzo
whnikliwa, Doktorant w przekonujgcy sposob omawia mechanizmy obserwowanych
zjawisk i ich zwigzek ze strukturg kropek kwantowych i metodami ich przetwarzania.
Doktorant zdaje sobie sprawe ze wybrane kropki kwantowe, ze wzgledu na obecnosé
bardzo szkodliwego kadmu raczej nie znajdg powszechnego zastosowania. Jednak
ze wzgledu na dobrze poznane wiasciwosci i mozliwos¢ precyzyjnego kontrolowania
tych wiasciwosci, te kropki kwantowe sg dogodnym materiatem do wytwarzana
modelowych diod stuzgcych do testowania warstw transportujgcych i wstrzykujgcych
nosniki fadunku oraz nowych przezroczystych elektrod, a wtasnie te badania sg
zasadniczym elementem nowosci pracy doktorskie;j.

Podrozdziat 4.2 Diody elektroluminescencyjne poswiecony jest pracom nad
zaprojektowaniem i wytworzeniem diod zawierajgcych zsyntezowane kropki
kwantowych, przy czym Doktorant postawit sobie ambitne zadanie, aby opracowaé
metode wytwarzania dziatajgcych diod w powietrzu, tzn. bez korzystania z komoér
rekawicowych. W tym celu postanowit zastosowac¢ kwas fosfomolibdenowy (PMA)
jako warstwe wstrzykujgcg dziury, a jako warstwe transportujgcg elektrony tlenek
cynku z magnezem (ZnMgO) wytworzony metodg zol-zel i zasadnosé takiego
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rozwigzania szczegotowo uzasadnit. W wyniku analizy parametréw wytwarzanych
diod mgr Chrzanowski opracowat optymalng strukture diod, w ktorej istotng role
odgrywata podwojna warstwa transportujgca dziury ziozona z cienkiej warstwy
poli(N-winylokarbazolu) (PVK) i N,N’-bis(3-metylofenylo)-N,N’-bifenylobenzydyny (p-
TPD). Tak zoptymalizowang strukture diod QLED Doktorant postanowit wykorzystaé
jako platforme do dalszych, badan aby osiggng¢ kolejny cel doktoratu, czyli
konstrukcje prototypu elastycznej i przezroczystej diody. Istotnym etapem tych badan
byta optymalizacja skfadu i warunkéw naktadania warstwy ZnMgO metodg zol-zel i
zbadanie wptywu naktadania tej warstwy na wiasciwosci fotofizyczne warstwy kropek
kwantowych. Doktorant zbadat takze szczegotowo strukture poziomow
energetycznych warstw ZnMgO i wplyw na te strukture réznego typu defektéw, a
nastepnie wptyw obecnosci tych defektow w warstwie ZnMgO na parametry pracy
diod QLED. Bardzo wysoko oceniam wszechstronnos¢ z jakg mgr Chrzanowski
zaplanowat i przeprowadzit ten cykl badan oraz analizowat uzyskane wyniki.

W podrozdziale 4.3 Transparentne podfoza przewodzgce, Doktorant
przedstawit wyniki badan ktorych ostatecznym celem jest konstrukcja przezroczystej
diody, a waznym etapem na drodze do tego celu jest opracowanie nowych
przezroczystych elektrod ktére mogtyby zastgpi¢ powszechnie stosowane warstwy
tlenku indowo-cynowego (ITO). Elektrody ITO wykazujg znakomite witasciwosci
elektryczne i optyczne, ale majg takze bardzo istotne wady, takie jak tamliwo$¢, co
ogranicza ich stosowanie w elektronice elastycznej; wadg sg takze ograniczone
zasoby indu. Mgr Chrzanowski zaproponowat oryginalng strukture przezroczystej
elektrody o konfiguracji DMD (dielektryk/metal/dielektryk) w ktoérej w roli dielektryka
zastosowat PMA, ktory jednoczesnie petni role warstwy wstrzykujgcej dziury.
Przetestowat uktad PMA/Ag/IPMA oraz PMA/AU/PMA i wykazat, Zze aczkolwiek
obydwa uktady majg pewne wady i mozliwosci ich zastosowania w praktyce sg
ograniczone, to koncepcja zaproponowanej struktury przezroczystej elektrody jest
poprawna i umozliwia wytwarzania dziatajgcych diod. Strukture DMD zastosowat
takze w diodzie o konfiguracji ITO/PMA/p-TPD/PVK/QDs/ZnMgO/Au/PMA, gdzie
warstwa PMA dziatata jako warstwa antyrefleksyjnej.

Podrozdziat 4.4 Ekspozycja ZnMgO na powietrze zawiera 0pis
wieloetapowych badan majgcych na celu optymalizacje struktury QLEDs z punktu
widzenia stabilnosci diod. Doktorant postanowit zastgpi¢ warstwy ZnMgO
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wytwarzane metodg zol-zel nanoczgstkami ZnMgO, co wuzasadnit mniej
skomplikowanych procesem wytwarzania, lepszymi wifasciwosciami transportu
nos$nikéw tadunku, oraz checig zbadania wptywu powietrza na nanoczgstki ZnMgO.
Mgr Chrzanowski zsyntezowat i zbadat nanoczastki ZnMgO o réznej zawartosci Mg.
Wykazat Zze dodatek Mg podwyzsza stabilnos¢ nanoczastek i zmienia takze
wiasciwosci  elektryczne wskutek zmiany poziomow energetycznych oraz
putapkowania elektronéw, co mozna bytoby uzy¢ do uzyskania balansu w transporcie
dziur i elektronéw w diodach, jednak uznat, Zze tego efektu nie warto wykorzystywac
przy optymalizacji struktury diod. W kolejnym etapie swoich badan Doktorant
optymalizowat wielowarstwowg strukture diod QLED przez stosowanie warstw
nanoczgstek ZnMgO z rozng zawartoscig Mg, réznych grubosci warstw kropek
kwantowych, oraz stosowanie kompozytowych warstw transportujgcych dziury.
Uzyskane wyniki sg bardzo interesujgce i zostaty wnikliwie przeanalizowane przez
Doktoranta, ktory jednak stwierdzit, ze konieczne sg dalsze badania, aby opracowac
optymalng strukture diody QLED. Oceniam to pozytywnie, bo krytyczne podejscie do
wynikow wiasnych badan jest pozgdang cechg naukowca. Ostatnim etapem badan
byty testy Srodowiskowe wytworzonych diod, a uzyskane wyniki byty analizowane
gtdbwnie pod katem wptywu powietrza na warstwe ZnMgO. Bardzo cenne sg wnioski,
jakie mgr Chrzanowski sformutowat na podstawie tych badan, z ktérych
najwazniejszym jest stwierdzenie Zze wysoka wrazliwos¢ nanoczgstek ZnMgO na
wode i tlen stanowi powazne problem przy wykorzystaniu nanoczgstek ZnMgO jako
warstwy transportujgcej elektrony, jesli chce sie wytwarza¢ diody QLED w powietrzu.

W podsumowaniu stwierdzam, ze uwagi krytyczne zawarte w recenzji nie
umniejszajg mojej bardzo pozytywnej oceny wynikbw badan i ich analizy
przedstawionych w recenzowanej pracy doktorskiej. Jezeli zgodnie z moim
zaleceniem wszystkie egzemplarze rozprawy doktorskiej zostang uzupetnione listg
podpisow pod rysunkami poprawionych zgodnie z regutami prawa autorskiego, to
wowczas rozprawa mgr. inz. Macieja Chrzanowskiego pt. Cienkowarstwowe diody
elektroluminescencyjne z warstwg aktywng w postaci koloidalnych kropek
kwantowych ze zwigzkéw grupy 1I-V1, bedzie spetniata wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w ustawie o tytule i stopniach naukowych i pod tym warunkiem
zwracam sie do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Fizyczne Politechniki Wroctawskiej
z wnioskiem o dopuszczenie pana mgr. inz. Macieja Chrzanowskiego do dalszych

6



etapow przewodu doktorskiego. Biorgc takze pod uwage wysoki poziom i
wszechstronnos¢ badan przeprowadzonych przez Doktoranta, wnikliwg i krytyczng
analize uzyskanych wynikow oraz fakt opublikowania znaczgcej czesci tych wynikéw
w pieciu bardzo dobrych publikacjach, przedstawiam wniosek o uznanie tej pracy
doktorskiej za wyrgzniﬂ)@?a.
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