Krakow, 22.06.2025

dr hab. Agata Skwarek-1l1és
Sie¢ Badawcza Lukasiewicz- Instytut Mikroelektroniki i Fotoniki

Oddziat Krakow

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Imig i nazwisko doktorantki: mgr inz. Patrycja Pokora

Tytut rozprawy: ,,Analiza wlasciwosci cienkich warstw na bazie mieszanin tlenkéw tytanu i
kobaltu oraz ich zastosowanie jako powtok funkcjonalnych w elektronice”

Dyscyplina naukowa: Automatyka, elektronika, elektrotechnika i technologie kosmiczne
Dziedzina naukowa: Nauki inzynieryjno-techniczne

Jednostka organizacyjna: Politechnika Wroctawska

Promotor: dr hab. inz. Damian Wojcieszak, prof. uczelni

Promotor pomocniczy: dr inz. Agata Obstarczyk

Praca doktorska mgr inz. Patrycji Pokory pt. ,,Analiza wiasciwosci cienkich warstw na
bazie mieszanin tlenkéw tytanu i kobaltu oraz ich zastosowanie Jjako powtok funkcjonalnych w
elekironice” zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. inz. Damiana Wojcieszaka na
Politechnice Wroctawskiej. Cel pracy zostat postawiony i obejmowal badanie i analize
wybranych wtasciwoéci tlenkow tytanu i kobaltu wytworzonych metoda rozpylania

magnetronowego oraz wskazania potencjalnych obszaréw ich zastosowania w elektronice.

Rozprawa doktorska liczaca 147 stron zostata podzielona na 7 rozdziatéw. Na poczatku
pracy przedstawiono streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim, spis skrotow oraz spis

treSci pracy.

W rozdziale 1 przedstawiono informacje ogélne dotyczace wytwarzania nowych i
innowacyjnych materialow elektronicznych na bazie tlenku tytanu i tlenku kobaltu oraz opisano

zawartosci pozostatych rozdziatow. Rozdziat 2 zawiera opis wlasciwosci oraz zastosowania
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materialow na bazie tlenkow tytanu oraz kobaltu. Szczegdtowy cel pracy sformutowano w
rozdziale 3, a metodyke pracy w rozdziale 4. Rozdziat 5 przedstawia wyniki badan oraz analize
wlasciwosci strukturalnych, optycznych, elektrycznych i fotokatalitycznych wytworzonych
materiatow w procesie z cigglym przeptywem gazoéw, natomiast rozdzial 6 przedstawia wyniki
dla materialow wytworzonych z impulsowym dozowaniem gazéw. W rozdziale 7
podsumowano najwazniejsze wyniki uzyskane w trakcie realizacji pracy. Na koncu pracy

umieszczono spis cytowanej literatury oraz dorobek naukowy Doktorantki.

W rozdziale 1, Doktorantka opisuje stany wiedzy dotyczacy materiatdw na bazie
tlenkow Ti i Co do zastosowan w elektronice. Uzasadniono réwniez powdd podjecia tematyki

badawczej

Rozdziat 2 zawiera przeglad literaturowy materiatlow na bazie tlenkéw Ti i Co. Opisano
wplyw sposobu wytwarzania i sktadu materialowego na wybrane wiasciwosci oraz potencjalne
zastosowania jako fotokatalizatory, struktury przezroczyste, czujniki gazéw czy w

urzadzeniach spinotronicznych.

W rozdziale 3 opisano cel pracy, ktorym byta analiza wtasciwosci cienkich warstw na
bazie tlenkow tytanu i kobaltu o réznym skladzie materiatlowym, a takze wskazanie
potencjalnych obszarow ich zastosowania w elektronice. Podkreslono znaczenie opracowanych
materiatow dla rozwoju elektroniki transparentnej. Przedstawiono schemat $ciezki

przeprowadzonych badan wykonanych podczas realizacji pracy doktorskie;.

Rozdziat 4 opisuje sposob wykonania cienkich warstw na bazie tlenku tytanu i kobaltu
za pomocg rozpylania magnetronowego z ciagtym oraz, alternatywnie, impulsowym
przeplywem gazow. Przedstawiono 2 stanowiska badawcze. Warstwy osadzane byly na
krzemionce (SiO2), krzemie monokrystalicznym (typu n) oraz podiozach ceramicznych z
clektrodami (BVT). W rozdziale scharakteryzowano réwniez wstepnie powierzchnie oraz

okreslono grubo$¢ otrzymanych warstw dla wybranych stezeni Co.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki badan warstw wykonanych metoda rozpylania
magnetronowego z ciggtym przeptywem gazoéw. Dla otrzymanych warstw o réznym stosunku
tlenku tytanu do tlenku kobaltu scharakteryzowano: stan powierzchni (SEM, AFM), sklad
fazowy (GIXRD, XPS), wspolczynnik transmisji $wiatta, polozenie krawedzi absorpcji

optycznej oraz przeprowadzono pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych. Opisano



potencjalne zastosowanie wytworzonych warstw jako fotokatalizatorow z przedstawieniem
adekwatnych wynikow pomiarow (aktywno$é¢ fotokatalityczna) oraz jako memrystorow

(pomiary rezystancji).

W rozdziale 6 przedstawiono wyniki badan warstw wykonanych metoda rozpylania
magnetronowego z impulsowym przeptywem gazéw. Dla otrzymanych warstw o réznym
stosunku tlenku tytanu do tlenku kobaltu scharakteryzowano toZsame parametry jak w
Rozdziale 5. Opisano potencjalne zastosowanie wytworzonych warstw jako czujnikoéw wodoru
dla ktorego pokazano zmiang rezystancji pod wptywem H: przy stezeniu 100 ppm w
temperaturze 200°C oraz odpowiedz czujnikowg wskazujgca na prawie 2-krotnie wicksza
warto$¢ tego parametru dla opracowanej w ramach pracy doktorskiej warstwy zawierajacej 3%

tlenku Co w poréwnaniu z warstwami TiOx opisywanymi w literaturze.

Rozdziat 7 zawiera krotkie posumowanie pracy oraz podkrelenie aktualnosci tematyki

badawcze;j.

Rozprawa podejmuje aktualny i istotny temat opracowania nowych materialéow do
zastosowan w mikroelektronice. Proponowanym rozwigzaniem sa materialy na bazie tlenku
tytanu 1 tlenku kobaltu w funkeji stezenia tlenku kobaltu. Szeroki zakres zastosowania

opracowanych materiatow stanowi o ich warto$ci naukowej oraz uzytecznosci komercyjnej.

W wyniku realizacji pracy z powodzeniem opracowano i scharakteryzowano 2 serie
materialow na bazie tlenkéw Ti i Co wykonanych z uzyciem rozpylania magnetronowego z

dwoma sposobami doprowadzania gazow.
Uwagi ogodlne:

1. Doktorantka wykazata si¢ dobrag znajomoscia tematu oraz duza samodzielnoscig w
realizacji badan. Zakres przeprowadzonych eksperymentow jest szeroki i odpowiada
wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim. W pracy zastosowano nowoczesne
metody pomiarowe oraz przeprowadzono adekwatne do zagadnienia analizy.

2. Zakres oraz liczba przeprowadzonych prac badawczych przedstawionych w rozprawie
swiadczg o wyjatkowym zaangazowaniu autora i moglyby z powodzeniem stanowié
podstawe dla wiecej niz jednej pracy doktorskiej.

3. Wstep pracy jest bardzo dobrze napisany. Przedstawiono szeroki przeglad literaturowy

dotyczacy zwigzkoéw tytanu i kobaltu jako materiatow stosowanych w elektronice.
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10.
L1

Opisano dokladnie wymagane parametry warstw w kontekscie ich zastosowania takie
jak: przezroczysto$¢, polozenie krawedzi absorpcji optycznej, przerw¢ energetyczna,
wspolczynnik zatamania §wiatla czy rezystywnosé i typ przewodnictwa elektrycznego.
Bardzo dobrze zestawiono wyniki badan literaturowych we wspélnych zestawieniach
np. str. 34 Rys 2.18 i Rys. 2.19 czy str.44 Rys 2.28. Jasno opisano zastosowanie warstw
jako tranzystoréw i uktadéw logicznych spinowych, urzadzeniach pamieciowych,
urzadzeniach magnetooptycznych, fotokatalizatorow czy czujnikach gazow.

Wedlug recenzentki cel pracy zostat sformutowany bardzo ogdlnie.

Zostala zachowana bardzo dobra proporcja pomiedzy czgscig teoretyczng a czescig
eksperymentalng (badania wiasne).

Zastosowano bogaty wachlarz metod badawczych w tym zaawansowanych takich jak
SEM+FIB, AFM, XPS (we wspolpracy zagranicznej), GIXRD, pomiary parametrow
optycznych, pomiary paramentow elektrycznych (oraz dla cze$ci materiatéw badania
termoelektryczne i twardosci).

Do najwazniejszych odkryé, wedtug recenzentki zaliczy¢ mozna:

* wykrycie, Ze nawet niewielka ilo$¢ kobaltu w opracowanych warstwach
powoduje amorfizacje cienkich warstw co zostato wythimaczone blokowaniem
procesu  zarodkowania  krystalitbw 1 uniemozliwieniem dalszego
uporzgdkowania struktury.

* wykrycie, Ze opracowanych warstwach tytan tworzy odr¢bne formy tlenkowe, a
nie zwiazki z kobaltem.

* wykrycie, ze w opracowanych warstwach wystepuje zaréwno forma Co0, jak i
Co304.

* udowodnienic wystgpowania efektu memrystorowego w opracowanych
warstwach.

* wskazanie szeregu potencjalnych zastosowan opracowanych warstw |
przeprowadzenie wstepnych testow.

Badania z uzyciem XPS (we wspotpracy zagranicznej) s perfekcyjnie opisane i wnosza
duzo nowej wiedzy w temacie.

Doktorantka bardzo dobrze kontynuuje prace opisang w Wstepie. Wida¢ wyraznie cigg
logiczny poszezegélnych etapdw realizacji pracy doktorskiej.

Doktorantka wykazuje szeroka wiedze z zakresu chemii, fizyki i elektroniki.
Podsumowanie warstw wytworzonych w procesie rozpylania magnetronowego z

ciagtym przeplywem gazow (str. 84 do 92) jest wzorcowo napisane. Zawiera synteze
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najwazniejszych odkry¢ tej czeéci rozprawy wraz z bardzo dobrym rysunkiem
podsumowujgcym na stronie 85 oraz przyktad zastosowania jako fotokatalizatora, oraz,
z uwagl na potwierdzenie efekty memrystorowego, w sieciach neuronowych czy
przetwarzaniu obrazéw oraz czujnikach gazéw (wodoru). Zaprezentowano réwniez
opracowane stanowiska badawcze oraz opisano dyskusj¢ otrzymanych wynikow.,

12. Wedlug recenzentki do na koficu rozprawy doktorskie; brakuje krotkiego poréwnania

wynikow dla warstw wykonanych z ciagtym i impulsowym dozowaniem gazow.
Uwagi szczegdtowe:

I. Najwigksza watpliwos$¢ recenzentki budzi sposob opisywania warstw jako (Tij.
vCOy)Ox. Taki zapis sugeruje, ze zwigzki tworza roztwor staly (gdzie atomy Co zajmujg
miejsca atomoéw Ti). a nie mieszanine. Przedstawienie tlenu we wzorze jako ,,04”
sugeruje nawet niestechiometrie. Dodatkowo stezenia podane sg jako procent atomowy.
Na str. 74 Doktorantka napisala, ze ,,w przypadku wszystkich warstw tytan tworzyl
Jedynie odrebne formy tlenkowe, a nie zwigzki z kobaltem” co potwierdza, ze jest to
mieszanina, jednakze, stosowane w rozprawie zapisy powoduja dezorientacje
czytelnika.

2. Ta sama wuwaga dotyczy stowa ,domieszka”, ktéora w nomenklaturze
poltprzewodnikowej stanowi atomy ktére wbudowuja sie w strukture krystaliczna.

3. Str15., str 16, str 20, str. 22 Procentowe zastawienia liczby publikacji sa niepotrzebne.

4. Str 22 ,Nalezy jednak podkreslic..... identyfikowany jest tylko krystaliczny dwutlenek
tytanu, a obecnos¢ Co w ogole sig nie ujawnia”. Dlaczego? (dodatek na poziomie 2 do

5 % to jest znaczacy dodatek).

5. Str 23, Rys 2.5. Niezbyt udany sposéb przedstawienia danych zebranych z literatury.
Moze nalezatoby wyznaczyé linie trendu?
6. Str 25 Rys 2.7a. Wedlug recenzentki na zdjeciu SEM widaé peknigcia warstwy a nie

~puste przestrzenie”.

7. Str. 30. Czy z punktu widzenia zastosowania warstw tlenkowych na bazie tytanu i
kobaltu w optoelektronice (elektronice) forma amorficzna jest bardziej pozadang niz
krystaliczna?

Str. 30 ,,..ilo$¢... Co bylta mniejsza niz 3% at., co potwierdzily zaréwno wyniki XRD...”

P

Dlaczego tutaj byta mozliwoéé¢ potwierdzenia, a wczesniej (na str. 22) nie potwierdzono

obecnosci Co przy stezeniach 2-5%7?



9. Str 58 i str 59, Rys 4.5. Przy poziomie kobaltu powyzej 50% at warstwa jest bardzo
popgkana. Wedlug recenzentki funkcjonalnosé takiej warstwy jest ograniczona.

10. Str. 64, Rys 4.10. (warstwy naniesione w procesie z cigglym dozowaniem gazow).
Dlaczego na zdjecia SEM nie widaé¢ ziaren? A na analogicznym Rys. 6.10 (z
impulsowym dozowaniem gazéw) ziarna sa widoczne. Czy to jest wpltyw sposobu
dozowania gazow?

11. Str 69 ,....ujawnity gesto upakowang budowe kolumnowq z przypadku wszystkich
wytworzonych powlok (rys. 5.2)”. Wedlug recenzentki na Rys. 5.2 nie widaé dobrze
struktury kolumnowej w szczegdlnos$ci na 2 pierwszych zdjeciach.

12. Str. 93. Z czego wynika stezenie atomowe kobaltu w warstwach wytworzonych w
procesie z impulsowym dozowaniem gazéw (3% at., 19% at., 44% at. i 60% at. ) w
poréwnaniu do stezenia atomowego probek wytworzonych z ciaglym dozowaniem
gazow (2% at., 18% at. i 58% at.)?

13.Str. 95 Rys. 6.2, Co 60% at. — warstwa jednorodna (bez peknig¢) z widocznymi
ziarnami. Czy to jest wplyw sposobu dozowania gazéw? (warstwa Co 58% at.
wytworzona z ciggtym przeptywem gazow byta bardzo popekana).

14. Strona  110. Dlaczego zdecydowano sie na przeprowadzenie pomiarow
termoelektrycznych 1 pomiaréw twardoéci dla materiatow wytworzonych z

impulsowym dozowaniem gazow?

Wymienione powyzej uwagi i pytania nie umniejszaja wartosci merytorycznej rozprawy i
nalezy je potraktowa¢ jako gtos recenzenta w dyskusji. Rozprawa wnosi bardzo oryginalny

wkiad w rozwdéj technologii wytwarzania warstw cienkich do zastosowan w elektronice.

Doktorantka brata udzial w opublikowaniu oémiu publikacji punktowanych, w tym
publikacji z IF=8 (Sensor and Actuators B) oraz dwéch publikacji z IF=2,9, gdzie jest
pierwszym autorem oraz dwoch rozdziatow w monografiach. Brata udziat w licznych
naukowych konferencjach. Na uwage zastuguje wygtoszenie referatu na migdzynarodowej
konferencji Optical Interface Coatings Conference (OIC 2022) w Vancouver (Kanada) oraz
wystapien ustnych na konferencji NANOSMAT 2024 w Barcelonie (Hiszpania) i ANM 2022
w Aveiro (Portugalia). Doktorantka odbyta réwniez siedem krétkich stazy w osrodkach
krajowych i zagranicznych. Do bardzo wainych osiagnie¢ Doktorantki nalezy udzial w

projektach badawczych NCN (Opus, Sonata, Preludium) oraz NAWA.



Na podstawie analizy tresci rozprawy Doktorantki stwierdzam, Ze spetnione zostaty
wymogi okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym

1 nauce, w szczegolnoscei:

 Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
» Rozprawa prezentuje ogélng wiedzg teoretyczng kandydata w dyscyplinie automatyka,
clektronika, elektrotechnika i technologie kosmiczne

+ Doktorantka wykazata si¢ zdolno$cig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
dlatego wnioskuj¢ o jej dopuszczenie do publicznej obrony.

Z uwagi na bardzo bogaty program badan, wyjatkowo rzetelng analize uzyskanych wynikow
badan, udziat w licznych publikacjach JCR oraz wzorcowo przygotowana rozprawg doktorska

wnioskuj¢ o nadanie wyrdznienia.

Agata Skwarek-Illés



