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Recenzja rozprawy doktorskiej pana magistra Macieja Chrzanowskiego zatytutowanej:
,Cienkowarstwowe diody elektroluminescencyjne z warstwa aktywng w postaci
koloidalnych kropek kwantowych ze zwigzkéw grupy II-VI”

Wstep

Rozprawa doktorska magistra Macieja Chrzanowskiego dotyczy wytwarzania i
charakteryzacji diod elektroluminescencyjnych z warstwg aktywng zbudowang z kropek
kwantowych (nanokrysztatéw) wytworzonych metodg mokrej syntezy chemicznej. Praca
zostata wykonana w Katedry Fizyki Eksperymentalnej Politechniki Wroctawskiej pod opieka
prof. dr hab. Artura Podhorodeckiego. Uzycie nanokrysztatéow (przewaznie nanokrysztatow
potprzewodnikéw grup 11-VI takich jak CdSe) jako centrow rekombinacji promienistej w
emiterach ¢wiatta ma wiele interesujacych aspektéw. Nalezg do nich fatwa regulowalnosc
dtugosci fali emisji poprzez kontrole rozmiarow krystalitow, tatwos¢ ich wytwarzania,
mozliwoé¢ taniego wytworzenia wielkopowierzchniowych emiterow $wiatta, potencjalnie
réwniez fatwiejsza do osiagniecia integracja wielobarwnych pikseli (RGB) w ramach jednej
ptytki podifozowej. Trudnoscia jest osiggnigcia dobrego transportu elektronow i dziur oraz
wydajnego wstrzykiwania nosnikow z warstw transportowych do warstwy aktywnej.
Dodatkowym wyzwaniem zwigzanym z uzyciem organicznych warstw pétprzewodnikowych
jest kwestia ich stabilnosci w czasie i w trakcie funkcjonowania tego typu przyrzadow. W
rozprawie pana Macieja Chrzanowskiego dyskutowane sg wszystkie te fundamentalne kwestie

Omdéwienie pracy

Rozprawa sktada sie z 6 rozdziatow. Wstep (Rozdziat 1) omawia krotko cele pracy i jej
strukture wprowadzajac czytelnika w kolejne etapy badari przeprowadzonych przez
doktoranta.

Rozdziat 2 zawiera wprowadzenie do fizyki kropek kwantowych oraz bardzo obszerng
czeéé literaturowa poswiecona metodom wytwarzania diod (QLED), ich wiasciwosciom,
mechanizmom rekombinacji oraz efektom starzenia (degradacji) takich przyrzadéw. Przeglad
literaturowy zajmuje okoto 50% catej rozprawy i w formie przypomina dobrg monografie
tematu z imponujaca liczbg referencji (ponad 300).

Rozdziat 3 opisuje metody eksperymentalne, synteze materiatow, przygotowanie
nanokrysztatéw i warstw transportujgcych nosniki, ich poiniejszg charakteryzacje
strukturalng, chemiczna, optyczng i elektryczng.

Rozdziat 4 jest kluczowg czescig pracy, raportujacg wyniki eksperymentalne. Obejmuje
ona:



-synteze nanokrysztatéw typu core-shell z gradientem sktadu kadmu: CdSe/CdZnS/Zn,
ich charakteryzacje wieloma metodami

-konstrukcje catej diody elektroluminescencyjnej QLED i jej charakteryzacje

-optymalizacja konstrukcji diody pod katem jej przejrzystosci

-pierwsze podejscie do badan niezawodnoséciowych, starzenia przyrzadéw i struktur

Rozdziat 5 stanowi podsumowanie wynikow. Prace zamyka bardzo obszerny zestaw
referencji oraz aneks dotyczacy pomiarow kolorometrycznych i badania sprawnosci QLED.

Najwazniejsze osiagniecia badawcze doktoranta.

Waga optoelektroniki dla wspotczesnej cywilizacji jest ogromna. Wszyscy bylismy
éwiadkami rewolucji w o$wietleniu, ktéra rozpoczeta sie w ostatnich latach poprzedniego
stulecia. Wprowadzenie o$wietlenia LED i praktycznie eliminacja Edisonowskich zarowek, byta
ogromnym przetomem w drodze do uzyskania ultrawydajnych i bardzo funkcjonalnych Zrodet
éwiatta. Oczywiscie, uzycie planarnych struktur nieorganicznych potprzewodnikow IlI-V nie
zamyka innych interesujacych drég rozwojowych. Poszukujemy tanich, ekologicznych w
produkcji, czesto wielkopowierzchniowych srédet $wiatta. Kropki kwantowe czy tez
nanokrysztaty zwigzkdw 11-VI sg juz szeroko uzywane w wyswietlaczach telewizorow QLED. W
tych urzadzeniach obecnoé¢ kropek kwantowych powoduje wzrost wydajnosci ekranu
(jasnos¢ i polepszenie dynamiki barw). Jednak kropki kwantowe pompowane s3 tam optycznie
co ma wady i zalety. Autor tej rozprawy koncentruje sie na innym problemie, otrzymaniu
srodet éwiatta poprzez bezposrednie wstrzykiwanie nosnikow do warstw zawierajgcych kropki
kwantowe, czyli na konstrukcji diody elektroluminescencyjnej. Istotnym aspektem jest
wytworzenie catej struktury przy pomocy niskotemperaturowej metody chemicznej, bez
drogich procesow epitaksji. Zamystem pracy ma by¢ znalezienie alternatywnych, tanich i
tatwych w uzyciu materiatéw, ktére zastapityby problematyczne ITO, ale réwniez zapewnity by
przyrzadom wysokg przezroczystosc. Cele pracy s3 wigc ambitne, a catos¢ miesci sie w
gtéwnym nurcie badar nad nowymi emiterami swiatta.

Ponizej omawiam gtéwne wyniki rozprawy.

1. Synteza kropek kwantowych (nanokrysztatéw).

Autor rozprawy zdecydowat sie na wybor nanokrysztatow : CdSe/CdZnS/ZnS, czyli
krysztatéw z rdzeniem CdSe, gradientowym ptaszczem CdZnSeS i grubym
ptaszczem ZnS. ldea takiej konstrukcji bierze sig ze standardowego zamiaru
odciecia sie od stanéw powierzchniowych (ptaszcz ZnS) i redukcji naprezen
(warstwa gradientowa). Tego typu nanokrysztaty, byly raportowane jako
posiadajace wysoka sprawno$¢ PLQY = 88% , i wystepuja rowniez jako polecany
produkt duzych firm chemicznych (Sigma Aldrich).

Nanokrysztaly zostaly zsyntetyzowane w oparciu o dostepne w literaturze
receptury. Doktorant zademonstrowat dobra jakosc¢ tego materiatu PLQY >50%.
Zbadane zostaty wiasnoéci strukturalne (TEM), wtasnosci optyczne (PLE, PL,
absorpcja optyczna, czasowo rozdzielona fotoluminescencja. Jak rozumiem nie
byto celem doktoranta poswigcac zbyt wiele energii optymalizacji tej technologii,
jako juz dobrze przebadanej.



W tym momencie pojawiajg sig nastepujgce pytania:

1. Opis struktury nanokrysztatow w formie CdSe@ZnS/Zn, cho¢ oczywiscie
stosowany, nie jest wprowadzony przez autora rozprawy.

2. Czy na podstawie badar transmisyjna mikroskopia elektronowa jestesmy w
stanie ustali¢ grubo$¢ ptaszcza ZnS? Dlaczego autor rozprawy mowi ze ten
ptaszcz jest gruby?

3. Czy byta dokonana optymalizacja grubosci ptaszcza ZnS.
4. Jaki jest rozmiar rdzenia CdSe?
5. Jaka jest energia zwigzana z przestrzennym ograniczeniem nosnikow w kropce

kwantowej?
6. Termin ML (monolayer) ma chyba inne znaczenie dla po6tprzewodnikowych
struktur planarnych. Brakuje definicji dla uktadéw zfozonych z nanokrysztatow.
7. Naéwietlone ultrafioletem nanoczastki wykazujg przejsciowy wzrost PLQY do
prawie 100%. 100 % brzmi prawie zawsze jak btad eksperymentalny. Brakuje mi
tu komentarza.

2. Wytworzenie diody elektroluminescencyjne 2z warstwa aktywng z
nanokrysztatéw CdSe@ZnS/Zn.
Aby wytworzy¢ diode elektroluminescencyjng, poza warstwg aktywna potrzebujemy
warstwy dostarczajgcej (transportujacej) dziury, i warstwy transportujacej elektrony,
jak réwniez dwaéch elektrod doprowadzajacych prad (napiecie) do przyrzadéw. Autor
rozprawy posiadat ograniczenia technologiczne (brak komory rekawicowej), i w
zwigzku z tym musiat odej$¢ od klasycznej konstrukgji literaturowej, w ktérej uzywa sie
substancji, ktére nie powinny miec kontaktu z parg wodna.
Doktorant podjat wiec decyzje o uzyciu PMA jako warstwy transportujacej i
wstrzykujacej dziury oraz warstwy ZnMgO otrzymane] metodg zol-zel jako warstwy
transportujacej elektrony.
Skonstruowano  diode  elektroluminescencyjng o  schemacie  warstw:
ITO/PMA/PVK/QDs/ZnMgO/Al. Dioda emitowata $wiatto o poprawnym (nie
zmodyfikowanym) widmie, ale napigcie pracy byto powyzej 10 V, a sprawnosc
niewielka. Autor rozprawy w tym momencie stwierdza:
,Obliczona na podstawie charakterystyk J-V-L maksymalna wydajnos¢ kwantowa EQE
urzadzenia wyniosta okoto 7,3%, a wydajnos¢ pradowa 23 cd/A (rys. 4.10b,c).
Maksymalna wydajnos¢ swietlna urzqdzenia byta jednak stosunkowo niska i wyniosta
7 Im/W, co miato zwiqzek z niskq przewodnosciq polimeru PVK i wysokim napieciem
zasilania. Gtéwnym czynnikiem ograniczajgcym uzyskanie wyzszych wydajnosci EQE
byta wartos¢ PLQY, ktéra dla warstw QDs osadzonych na warstwie PVK i przykrytych
warstwg ZnMgO wynosita okofo 37 £ 5%. Przy zatozeniu wspdfczynnika ekstrakcji
Swiatta na poziomie 20% wynik ten pozwolit oszacowac maksymalng wartosc¢ EQE na
74% i wysungé wniosek, ze wytworzona dioda osiggneta parametry bliskie
maksymalnym mozliwym do osiggnigcia przy zastosowaniu tego typu QDs.”
Wydaje mi sie bardzo dziwne, ze nie obserwuje sig strat zwigzanych z nie-
stuprocentowg wydajnoscia wstrzykiwania nosnikéw (injection efficiency). W bardzo
dopracowanych diodach elektroluminescencyjnych opartych o zwigzki nieorganiczne
wytwarzane metodg epitaksji, ,injection efficiency” bywa wyzsza niz 80% ale dla
bardzo wysokie] jakosci, dopracowanych komercyjnych struktur.
W dalszej czesci pracy doktorant raportuje uzycie zmodyfikowanej struktury diody:



ITO/PMA/p-TPD/PVK/QDs/ZnMgO/Al. Uzycie tej struktury doprowadzito do obnizenia
napiecia pracy ponizej 10 V przy jednoczesnym utrzymaniu EQE na poziomie 6%.

W dalszej czeéci rozprawy autor analizuje wtasnosci tlenku ZnMgO otrzymywanego
metoda zol-zel, i wptywu depozycji tego tlenku na yZagrzebane” kropki kwantowe.
Doktorant obserwuje zaleino$é miedzy intensywnoscig fotoluminescencji kropek a
zawartoscig magnezu w stopie ZnMgO Zrédtem tego efektu mogg byc reakcje
chemiczne w trakcie depozycji tlenku i/lub wygrzewania, ale nie wydaje mi sie zeby ta
tendencja byta jasno wyttumaczona. Czy nie moze to by¢ zwigzane z pompowaniem
kropek przy pomocy niebieskiego lasera (np.: wzrost rozpraszania wiazki laserowej)?
Rozdziat 4.2.5 opisuje po raz kolejny struktury QLED z warstwa ZnMgO. Dla czytelnika
nie jest w tym miejscu jasna intencja autora, gdyz poprzedni rozdziat dotyczyt tez
struktur z warstwa ZnMgO. Dodatkowo doktorant podaje strukture przyrzadu jako:
ITO/PMA(12 nm)/p-TPD(20 nm)/PVK(5 nm)/QDs(25 nm)/Al., bez wskazania w niej
warstwy ZnMgO? Rysunek 4.19 pokazuje, jak sadze charakterystyki I-V dla przyrzadéw
typu EOD i HOD, rozumiem, ze podana wczesniej struktura odpowiada strukturze HOD,
jaka jest struktura EOD? Rysunek 4.19 nie pokazuje czy charakterystyki diody s3
prostujgce? Rysunki 4.20 i 4.21 majg ten sam problem dla czytelnika, nie jest jasne jaki
doktadnie typ struktur badano?

3. QLED na podtozach przezroczystych.

Kolejnym celem badawczym doktoranta byfo wytworzenie QLED z przezroczystymi
elektrodami i wiasnoéciami mechanicznymi umozliwiajacymi konstrukcje diody na
podtozach elastycznych.

Autor rozprawy zaproponowat elektrode PMA/Ag/PMA. Badania tej struktury
pokazaty, ze wartos¢ transmisji Swiatfa w zakresie zielonym jest na poziomie 80%.
Niestety, tego typu elektroda nie mogta by¢ wygrzewana w temperaturach wyzszych
od 100 °C, co wykluczyto zastosowanie tej elektrody w petnej strukturze diodowej.
Aby rozwigza¢ wzmiankowany powyzej problem autor rozprawy zaproponowat uzycie
elektrody PMA/Au/PMA o duzej stabilnosci temperaturowej. Uzywajac takiej elektrody
doktorant zrealizowat diody na podfozu szklanym i elastycznym (PET). Dioda miata
nastepujacg sekwencje warstw:

PET/DMD/p-TPD/PVK/QDs/ZnMgO/Al.

EQE dla tych przyrzadow byty bliskie 3%, to znaczy mniej niz dla wczesniej uzytego
schematu konstrukcji.

Nie wszystko jest w tym fragmencie pracy dla mnie jasne, na przyktad nie rozumiem
ponizszego fragmentu:

Strona 112 ,Wartos¢ srednia transmitancji w zakresie 400-700 nm wyniosta 70%, co
przefozyto sie na wspotczynnik jakosci wynoszqcy nieco ponad 1,3-10° 01"

Nie rozumiem jaki jest zwigzek migdzy transmisjg optyczng $wiatta a wtasnosciami
elektrycznymi? Co to jest wspotczynnik jakosci?

4. Diody QLED z warstwa z nanoczastek ZnMgO.
Ze wzgledu na uruchomienie nowego stanowiska laboratoryjnego (suchej komory
rekawicowej), doktorant zdecydowat sig na zastgpienie warstwy ZnMgO
wytwarzanej wczesniej metoda zol-zel na warstwe zbudowana z nanoczastek
ZnMgO.



Docelowo struktura byta testowana w konfiguracji:
ITO/PEDOT:PSS/TFB:TCTA/QDs/ZnMgO/Al. Badania przyrzadéw z warstwami
ZnMgO o réznej koncentracji Mg wykazaty, ze urzadzenie z warstwg Zno.gsMgo.1s0
NPs charakteryzowato sie najwyzsza wartoscia EQE (ponad 3%). Zmiana grubosci
warstwy kropek kwantowych nie zmieniata w istotny sposéb EQE.

Diody zostaly poddane badaniom starzeniowym poprzez ich ekspozycje na
powietrze zawierajgc pare wodna i poprzez oswietlenie ultrafioletem.
Zaobserwowano spektakularng poprawe EQE diody po kontakcie z parg wodna.
Doktorant podejmuje sie ciekawej, lecz chyba na tym etapie spekulatywnej analizy
proceséw degradacyjnych i trwatosci chemicznej struktur.

Uwagi ogolne:

Praca jest ciekawie przygotowana pod wzgledem graficznym, niestety rysunki w
pracy sg miniaturowe co w papierowej wersji pracy stanowi problem (dla starszych
recenzentow).

Rysunki w czesci literaturowej (Rozdziat 2) nie posiadajg odnosnikéw. Czy wszystkie
byty samodzielnie narysowane przez autora rozprawy?

Za mato jest w tekécie odniesieri do $wiatowego ,state of the art.” Jakie sa
najlepsze EQE raportowane w literaturze?

W sferze motywacji, autor nie napisat wiele o potencjalnych przewagach struktur
QLED na standardowymi LED na bazie GaN/InGaN osiggajgcych EQE na poziomie
80%. Czy wiodgcym  zastosowaniem  miatyby by¢  wyswietlacze
wielkopowierzchniowe?

Podsumowanie

Musze powiedzie¢, e rozprawa przygotowana przez mgr. inz. Macieja
Chrzanowskiego imponuje  rozlegtoscig  tematyki, iloscig wykonanych
eksperymentéw i niezwykle szczegétowym opisem literaturowym.

Jako bardzo wartoéciowe oceniam podjecie problematyki starzenia struktur i
przyrzadéw, tematu nieczesto lubianego przez naukowcow a decydujgcego o
praktycznej uzytecznosci wynikéw badari. Choc¢ czes¢ zagadnien poruszanych w
pracy ma charakter odtworzenia badan innych naukowcow, ale wiele jest tu
watkéw oryginalnych. Praca moze miec charakter kompendium wiedzy, uzytecznej
dla naukowcéw wchodzacych w tematyke diod elektroluminescencyjnych z
warstwa aktywng z nanokrysztatow.

Pan mgr. Chrzanowski opublikowat wyniki swoich prac w 5 dobrych
miedzynarodowych czasopismach w tym w wysoko punktowanym ACS Applied
Materials and Interfaces. We wszystkich tych publikacjach byt pierwszym autorem,
co dobrze $wiadczy o doktorancie, ale tez o organizacji grupy badawczej.

Konkludujac, uwazam, ze przedstawiona tu rozprawa spetnia wymagania, stawiane
pracom doktorskim (zgodnie z ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym)
i wnioskuje o dopuszczenie pana Macieja Chrzanowskiego do publicznej obrony
rozprawy doktorskiej.



Dodatkowo, biorgc pod uwage rozmach i kompleksowos¢ pracy wnioskuje o
wyrdznienie rozprawy pana Macieja Chrzanowskiego. Powodem wyrdznienie jest:
,Opracowanie podstaw technologii i zbadanie procesow fizycznych
odpowiedzialnych za transport nosnikow i emisjg swiatta w diodach
elektroluminescencyjnych z warstwg aktywna zbudowang z nanokrysztatéw
CdSe”
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