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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Lukasza Witczaka zrealizowanej w ramach
programu ,Doktorat Wdrozeniowy” Ministerstwa Edukacji i Nauki Rzeczypospolitej
Polskiej zatytutowanej:

Opracowanie technologii wytwarzania diod QLED w oparciu o koloidalne
poiprzewodnikowe kropki kwantowe przy wykorzystaniu metody druku XTPL
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Artura Podhorodeckiego i dr Anety
Wiatrowskiej (opiekun pomocniczy, XTPL S.A))

Rozprawa doktorska mgr inz. tukasza Witczaka dotyczy dynamicznie
rozwijajgcej sie dziedziny, jakg jest drukowana elastyczna elektronika, ktéra umozliwia
tworzenie cienkich, lekkich i zginajgcych sie uktadéw elektronicznych dzieki
wykorzystaniu technik drukowania oraz elastycznych podiozy. Rozwigzania te
rewolucjonizujg forme urzgdzen, takich jak wyswietlacze, czujniki, inteligentne etykiety
czy oswietlenie. Dzigki addytywnym metodom produkcji technologia ta redukuje zuzycie
energii, ilos¢ odpadéw oraz koszty wytwarzania, a jednoczes$nie umozliwia tatwiejszy
recykling i bardziej zréwnowazong produkcje. Postep w materiatach — od
przewodzgcych tuszy po elastyczne potprzewodniki — oraz coraz precyzyjniejsze
techniki druku pozwalajg tworzy¢ wielowarstwowe i zlozone uktady. Jednoczes$nie
technologia mierzy sie z wyzwaniami takimi jak stabilno$¢ materiatéw, przewodno$é pod
naprezeniem, skalowalnoé¢, niezawodno$¢ oraz integracja z bardziej ztozonymi
komponentami. Dlatego podjeta przez Doktoranta tematyka zwigzana z opracowaniem
technologii drukowania elastycznych transparentnych elektrod przy uzyciu metody Ultra-
Precyzyjnej Depozycji (UPD) rozwijanej w firmie XTPL S.A. wydaje sie wyjatkowo

aktualna i zasadna.
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Praca doktorska ma uktad klasyczny, podzielona zostata na sze$¢ zasadniczych
rozdziatow (Wprowadzenie, Wstep teoretyczny, Metodologia badar i aparatura, Badania
wstepne- zastosowanie technologii druku XTPL w poczgtkowej fazie projektu, Rozwdyj i
wytwarzanie elastycznych diod elektroluminescencyjnych opartych na kropkach
kwantowych z drukowanymi transparentnymi przewodzgcymi elektrodami, Whnioski i
kierunki dalszych badan). Praca liczy razem z bibliografig (108 odnosnikéw), wykazem
osiggnie¢ Doktoranta oraz informacjami uzupetniajgcymi w postaci skryptéw druku 209
stron. W rozdziale pierwszym Doktorant wyjasnia motywacje podjecia badan i definiuje,
jak sam okresla, zaktualizowany gtéwny cel, ktéry wydaje sie by¢ uszczegdtowieniem
bardzo szerokiego tematu pracy doktorskiej i brzmi , Opracowanie i optymalizacja
technologii  wytwarzania kluczowych komponentéw  elastycznych diod
elektroluminescencyjnych z kropkami kwantowymi (QLED), ze szczegolnym
uwzglednieniem przezroczystych elektrod przewodzgcych (TCE) wykonanych zaréwno
ze srebra, jak i z bardziej ekonomicznej miedzi, z wykorzystaniem metody druku XTPL.”

W kolejnym podrozdziale Doktorant opisuje, jak projekt badawczy ewoluowat od
pierwotnego celu, ktérym byto opracowanie tranzystoréw QD-TFT, do nowego kierunku
zwigzanego z drukowanymi elektrodami dla QLED. Wyjasnia naukowe i technologiczne
trudnosci, ktére wymusity zmiane strategii prowadzonych badan. Najbardziej obszerny
rozdziat 2 (76 stron) zostat podzielony na sze$¢ podrozdziatow, w ktérych
zaprezentowano teoretyczne podstawy dotyczace kolejno - fizyki pétprzewodnikow i
nanostruktur, koloidalnych kropek kwantowych, dziatania urzadzen takich jak organiczne
diody elektroluminescencyjne, tranzystory z efektem polowym. Istotny z punktu widzenia
idei pracy doktorskiej jest Rozdziat 2.5, Elastyczna i drukowana elektronika, w ktérym
Doktorant szczegotowo opisuje kwestie transparentnych przewodzacych elektrod
stosowanych w elastycznych uktadach, a caty rozdziat zamyka obszerny opis technologii
Ultra-Precyzyjnej Depozycji (UPD) XTPL z przyktadami jej zastosowan (wraz z
uwzglednieniem ograniczen) w mikro- i optoelektronice.

W mojej ocenie zaproponowany opis stanowi bardzo dobre wprowadzenie do
prezentowanych badan, praca zawiera liczne ilustracje bardzo utatwiajgce zrozumienie
prezentowanego materiatu. Szkoda, ze czesto wkradajg sie btedy w podpisach rysunkéw
(np. Rys. 2.1.3, Rys. 2.3.1, Rys. 2.4.1) i ze nie udato sie unikngé powtorzen niektorych
tresci. Mam wrazenie, ze czasem wystarczyloby odwotanie do wcze$niej
prezentowanego materiatu, rysunku, czy przytoczonego wzoru. Wprowadzenie
numerowania réwnan mogtoby pozwoli¢ sprawnie odwotywaé sie do nich w tekécie

zamiast ich powtarzania.
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Rozdziat 3 zostat podwiecony aparaturze, materiatom, technikom wytwarzania i
charakterystyce uzyskiwanych elektrod przewodzgcych.

W rozdziale 4 i 5 Autor opisuje rezultaty wtasnych badan dotyczacych zastosowania
metody wysokorozdzielczego druku UPD do wytwarzania komponentéw, gtéwnie
elektrod zZrodta, drenu czy bramki dla organicznych tranzystoréw z efektem polowym czy
elektrod dedykowanych organicznym diodom elektroluminescencyjnym.

Zaprezentowane wyniki uzyskane zostaty we wspdtpracy z dwoma osrodkami:
Italian Institute of Technology (lIT) oraz z Politechnikg Wroctawskg (PWr). We
wspdtpracy z Center for Nano Science and Technology w IIT podjeto préby uzyskania
metodami roztworowymi polimerowego tranzystora z efektem polowym do pracy z
sygnatami o wysokiej czestotliwosci. W ramach tego zadania Doktorant podijgt sie
opracowania technologii druku grzebieniowych elektrod Zrédta i drenu ze srebrnej
nanopasty firmy XTPL zaréwno na szklanym jak i elastycznym (folia PEN) podtozu.
Wymagajgcej geometrii elektrod: szeroko$¢ elektrod ok, 3,4 um i diugo$¢ kanatu ok 1,5
um nie udato sig uzyska¢ na polimerowym podtozu ze wzgledu na stabg adhezje
nanopasty do powierzchni folii i niewystraczajacg jej stabilnos¢ termiczng do
przeprowadzenia w odpowiedniej temperaturze procesu spiekania. Zadanie to zostato
wykonane z sukcesem w przypadku szklanego podfoza, a uzyskane srebrne elektrody
o rozmiarach kilku mikrometrow i rezystancji 75 Q zostaty zaadoptowane w tranzystorze
z kanatem typu n o strukturze TGBC, catkowicie wytworzonym metodami roztworowymi.
Skrocenie kanatu do 1,5 um i wysoka rozdzielczo$¢ z jakg zostaty nadrukowane (metodg
UPD) srebrne elektrody Zrddta i drenu byto jedng z przyczyn uzyskania, najwyzszej
dotychczas obserwowane] czestotliwosci pracy organicznych tranzystorow z
drukowanymi elektrodami rownej 25,5 MHz. Wage tego osiggniecia podkresla fakt, ze
wyniki opublikowano w wiodgcym czasopismie naukowym Advanced Functional
Materials.

Kolejne wyzwanie (wyjgtkowo ambitne w mojej ocenie), ktdrego podjat sie Autor
pracy, dotyczyto druku gérnej elektrody bramki, ktéra miata stanowié¢ bardzo cienka
srebrna sciezka przewodzaca ulokowana idealnie nad kanatem przewodzgcym
tranzystora, swojg szerokoscig nieprzekraczajgca odlegtosci miedzy dolnymi
elektrodami zrodta i drenu wynoszacej 3 bgdz 5 um. Rozwigzania takie miato zwiekszyé
efektywnos¢ pracy urzgdzenia poprzez zmniejszenie pojemnosci pasozytniczej. W
wyniku optymalizacji procesu druku uzyskano (ze wskaznikiem sukcesu 34%) elektrody
gornej bramki o zadanych rozmiarach w wielowarstwowych strukturach potencjalnych

tranzystorow. Jednak ze wzgledu na ztozono$¢ problemu i ograniczenia w optymalizacji
3
Katedra Fizyki Molekularnej

ul. Zeromskiego 114, 90-543 k4dz, budynek A34, IV pietro
tel.: 42 631 32 05 -

mail: w3k31@adm.p.lodz.pl ﬂ s EC I U l‘r
Adres do korespondencii: Alaclemickie iy

ul. Zeromskiego 116, 90-924 tédz



procesu spiekania zwigzane ze stabilnoscig termiczng warstw organicznych urzgdzenia,
wtasciwosci przewodzace nadrukowanych linii byty niezadowalajgce i dalsze badania w
kierunku wytworzenia elastycznego tranzystora przerwano. Nie zaniechano jednak prac
nad koncepcjg precyzyjnego dopasowania geometrii elektrody bramki do kanatu
wyznaczonego przez elektrody zrodta i drenu, kontynuujac je we wspotpracy z PWr.
Zaprojektowano i z sukcesem wydrukowano srebrne elektrody na szklanych podfozach
o rbéznej geometrii wymagajgcej duzej rozdzielczosci. Nastepnie podjeto préby
zastosowania tych elekirod w OFETach o roznej konfiguracji. W strukturach
tranzystoréw z dolng elektrodg bramki kluczowym wyzwaniem okazato sie zapewnienie
jednorodnego pokrycia dielekirykiem relatywnie wysokich (230nm) linii srebrnych o
ostrych krawedziach. Obszary, w ktorych grubo$é¢ warstwy dielekirycznej byta
niedostateczna, stanowity miejsca uptywu pradéw (uptywnosci bramki), co w efekcie
prowadzito do utraty funkcjonalno$ci urzadzen. Dodatkowym problemem, ktérego nie
udato sie skutecznie rozwigzac, byto precyzyjne nadrukowanie elektrod Zrodta i drenu
na strukture szkto/ drukowana elektroda bramki/ dielektryk.

Pewne sukcesy udato sie odnotowaé przy zastosowaniu struktury szkio/
napylona warstwa Al (dolna elektroda bramki)) PVP (spin coating), na ktorg
nadrukowane zostaty elektrody zrédta i drenu, a nastepnie wylana z roztworu warstwa
organicznego poétprzewodnika (zastosowano P3HT, DPP-DTT, TIPS-pentacen, F8T2).
Tylko w przypadku P3HT uzyskano efekt polowy i zarejestrowano charakterystyki
wyjsciowe typowe dla tranzystora z kanatem typu p. Konfiguracja tego urzadzenia nie
jest jednak do konca jasna, poniewaz Doktorant w tym podrozdziale raz pisze o tym, ze
dielektryk byt wylany na przygotowang strukture z nadrukowanymi elektrodami zrodta i
drenu, a chwile pdzZniej opisuje problemy z adhezjg srebrnej nanopasty z warstwg
potprzewodnikow. Sytuacji nie wyjasnia rysunek 4.2.11, na ktérym zaprezentowano
konfiguracje tranzystora bottom gate bottom contact (BGBC) a w opisie podano, ze
urzgdzenie posiadato konfiguracje bottom gate top contact. Opis wyznaczenia stosunku
pradow wigcz/ wytgcz dla tego tranzystora tez nie do konca koreluje z zaprezentowanymi
na rysunku krzywymi. Wymieniajgc mozliwe powody, dla ktérych wsrod wszystkich
wykonanych tranzystoréw, tylko te z P3HT dziataty, Autor podaje ,nieodpowiednie
dopasowanie pozioméw HOMO LUMO pétprzewodnikéw do pracy wyjécia srebrnych
elektrod,” Nie przedstawia jednak konkretnych wartosci tych poziomdw, co uniemozliwia
czytelnikowi ocene zasadnosci tego wniosku. Prosze Doktoranta o doprecyzowanie tej

kwestii.
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Oprécz druku elektrod, Doktorant podjat takze prébe druku warstw dielektrycznych
(poliimidu, i poli(4-winylo fenolu), jednak nie uzyskano wymaganej jednorodnosci i
grubosci koniecznych w organicznych tranzystorach.

W  rozdziale 4.3 opisane zostaly badania dotyczace zastosowania
wysokorozdzielczej techniki UPD do druku elektrod w mikro-LEDach. W firmie XTPL
zaprojektowano i drukowano srebrne anody o ksztatcie kwadratowych ramek o
wymiarach od 5 do 100 pm i szerokosci linii od 2,5 do 5 pym oraz srebrne katody o
ksztatcie kwadratu wypetniajgcego doktadnie pole w ramce anody. Naktadanie kolejnych
warstw aktywnych pomiedzy elektrodami odbyto sie w laboratoriach PWr. Pomimo
czesciowych sukcesow w wytwarzaniu indywidualnych warstw, zaden z wykonanych
mikropikseli nie emitowat Swiatta. Ws$réd przyczyn wymieniono nieciggtosé linii
srebrnych, zanieczyszczenia na probkach, degradacje elektrod i po raz kolejny zbyt
niskg temperature spiekania elektrod ze wzgledu na ograniczong stabilnos¢ termiczna
warstwy organicznej- szkoda, ze tego aspektu nie uwzgledniono na etapie planowania
struktury urzadzenia.

Rozdziat 5 poswigcono projektowaniu oraz opracowaniu procesu druku — w tym
skryptu stworzonego w jezyku XTPL UPD — przezroczystych, siatkowych elektrod dla
OLED-6w, a takze ich charakterystyce optycznej i elektrycznej. Wykorzystujac wezesniej
opracowang procedure druku lini o szerokosci 5 pm z nanopasty srebrnej,
zaproponowano wytwarzanie elektrod siatkowych. Autor przedstawit proces
przygotowania ztozonego skryptu druku siatek z 5-mikrometrowych linii Ag o réznych
odstepach miedzy nimi (od 50 do 1000 pm) na szklanych podtozach o wymiarach 4 x 4
mm. Najkorzystniejsze parametry pod katem zastosowan w OLED-ach uzyskano dla
siatki o statej 100 ym, ktéra zapewniata optymalny kompromis miedzy transmitancjg
(80% przy A = 550 nm), a rezystancja powierzchniowag wynoszaca 11 Q/o. Doktorant
wykazat ponadto, ze zmniejszenie szerokosci linii Ag do 3 pm zwieksza transparentno$é
elektrody (T=87%), jednak odbywa sie to kosztem pogorszenia jej wiasciwosci
przewodzgcych (Rs =18,3 Q/o)

W kolejnej czesci pracy Doktorant rozszerzyt badania na alternatywne materiaty
przewodzgce, analizujac zaréwno aspekt ekonomiczny (miedz), jak i wlasciwosci metali
szlachetnych (ztoto). Wykorzystujac do$wiadczenia zdobyte podczas optymalizacji
elektrod srebrnych, Doktorant zoptymalizowat parametry druku, uzyskujac dobrze
zdefiniowane struktury Cu o wysokiej jakosci morfologicznej. Opracowat dla nich

protokoét spiekania w atmosferze azotu, co wynika z uzasadnionej potrzeby minimalizacji
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utleniania miedzi. Brakuje jednak informacji dotyczgcych wpltywu zastosowanych
warunkdéw na transmitancje i rezystancje powierzchniowg badanych siatek.

Doktorant wytypowat najbardziej perspektywiczne warianty elektrod metalicznych do
dalszej integracji w urzadzeniach, koncentrujgc sie na systemach Ag i Cu
charakteryzujgcych sig najlepiej zbalansowanymi parametrami optoelektrycznymi.
Elektrody Au wykluczyt z dalszych badan ze wzgledu na trudnosci technologiczne w
uzyskaniu linii © wymaganej szerokosci oraz niskg powtarzalno$c¢ procesu.

Aby umozliwi¢ wytwarzanie urzadzen na elastycznych podtozach mimo
koniecznosci wysokotemperaturowego spiekania metalicznych nanopast, Doktorant
opracowat proces transferu elektrod z podfoza szklanego na polimerowe. Metoda ta,
stanowigca przedmiot zgtoszenia patentowego, w najwiekszym stopniu zostata
zoptymalizowana dla siatek Ag o szerokoéci linii 5 um. Proces polega na tym, ze siatke
metaliczng drukuje sie i spieka na sztywnym podtozu szklanym, nastepnie pokrywa
ciektym fotopolimerem NOAG3, laminuje folia PET w celu réwnomiernego
rozprowadzenia zywicy i utwardza UV, po czym utwardzony film polimerowy z osadzong
wewnatrz siatka odrywa sig od szktfa, otrzymujac elastyczng elektrode. Przeprowadzona
po transferze charakterystyka morfologiczna, strukturalna i elektryczna potwierdzita
skuteczno$¢ tego procesu i pozwolita na ocene jakosci uzyskanych elektrod oraz
wytypowanie najbardziej obiecujgcych struktur do przygotowania kompletnego QLED-u.
Szkoda, ze analiza zatopionych w polimerze siatek nie zostata zaprezentowana tak
doktadnie, jak dla tych wykonanych na szkle. Nie przedstawiono widm transmisji, a dla
miedzianych siatek nie podano nawet warto$ci transmitancji przy wybranej diugoéci fali.

Ostatecznie w pracy zaprezentowano dwa dziatajgce urzadzenia, w ktorych
zastosowano jako anody: elastyczng drukowana siatke Ag o szerokoéci linii 5 ym o
skoku 100pm (Rs= 11 Q/o, T=72%) i siatke o identycznej geometrii wykonang z miedzi.
Poréwnanie parametréow pracy urzadzen dowiodto, ze miedziane elektrody moga
stanowicC tanszg alternatywe dla srebra gwarantujagc poréwnywalne parametry urzadzen.
Wytworzenie tego typu QLEDOw, przy zastosowaniu metod roztworowych uwazam za
duze osiggniecie, chociaz szkoda, ze nie ma informacji ilosciowych i statystyki udanych/
nieudanych prob. Zastanawia mnie, jakie kryterium zostato zastosowane do
zaklasyfikowania struktury prezentowanych OLEDo6w jako odwroconej. Jakich
rozmiarow byta zastosowana w OLEdzie drukowana elektroda siatkowa i jaka byta

ostatecznie powierzchnia piksela.
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Recenzowana praca doktorska zostata przygotowana starannie pod wzgledem
edytorskim. Z obowigzku recenzenta wymieniam wybrane drobne uchybienia, ktére
ostatecznie nie wptywajg na wysokg ocene pracy.

Str. 24- dwa razy po sobie napisane “Colloidal quantum dots based on Cadium Selenide
(CdSe) are the most extensively studied and best -understood class of QDs”

Str. 27- “In a bulk materiallna bulk material..”

Str. 28- Rauger ~n3 zamiast n®

Str. 44- nieprecyzyjny opis konfiguracji BGBC- “Both the gate and S/D electrodes are on
the substrate, with the semiconductor deposited on top”

Str. 52- “data at the is wavelength range”

Str. 53- “In addition, higher operating costs and a requirement for low viscosity inks, with
resolution varying from 10 to 120 um”...

Str. 129- Rysunek 4.3.1- niejednoznaczny opis warstw

Str. 155- w tekscie odwotanie do rysunku 5.19¢ — nie ma takiego w pracy

Bibliografia- nie jest zachowany styl; ta sama praca umieszczona w spisie literatury dwa
razy (odnosnik 60 i 107); w odnosnikach 93-96 nie zostaty podane zrodta, tylko autorzy
i tytuty prac.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze Doktorant zrealizowat cel pracy: wydrukowat

metoda UPD wysokorozdzielcze siatki o bardzo dobrych witasciwosciach
optoelektronicznych  oraz  zaproponowat nowe rozwigzanie technologiczne
umozliwiajgce przeniesienie tych elektrod na elastyczne transparentne podioze bez
pogorszenia ich parametréw, co potwierdzit dziatajgcymi urzgdzeniami. Wyniki
zaprezentowane w pracy stanowig istotny wkiad w rozwoj elastycznej elektroniki
drukowanej. Chce podkresli¢, ze moje nieliczne uwagi krytyczne zawarte w recenzji maja
charakter dyskusyjny i w niczym nie umniejszaja mojej bardzo dobrej oceny pracy
doktorskiej pana tukasza Witczaka.
Stwierdzam, ze rozprawa Pana mgr tukasza Witczaka spetnia zwyczajowe i ustawowe
wymogi stawiane pracom doktorskim, oraz wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej
Nauki Fizyczne Wydziatu Podstawowych Problemoéw Techniki Politechniki Wroctawskiej
o dopuszczenie Pana mgr tukasza Witczaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

i

{
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