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pt: Wykorzystanie matryc z porowatego tlenku glinu do syntezy wysokouporzadkowanych
nanostruktur pétprzewodnikowych do zastosowan termoelektrycznych

Materialy termoelektryczne sa grupg materiatéw funkcjonalnych, ktéra w ostatnich latach
zyskuje rosndce zainteresowanie naukowcow i inzynieréw. Rozkwit tej dziedziny wynika z jednej
strony z waloréw aplikacyjnych tej grupy materiatléw w takich obszarach jak energetyka,
motoryzacja, wojskowo$¢ czy medycyna, Materialy termoelekiryczne sa powszechnie
wykorzystywane do konstrukcji réznorodnych typéw sensoréw i czujnikéw (np. termopar,
czujnikéw strumienia ciepta, higrometréw czy sensordéw chemicznych), mikrochtodziarek (tzw.
modutéw Peltiera) do chlodzenia np. laseréw, procesordw, czy tez do konstrukcji
radioizotopowych generatordw termoelektrycznych uzywanych w technice kosmiczne] i
wojskowej. Aktualnie w wielu o$rodkach badawczych na $wiecie prowadzone sa prace nad
wykorzystaniem tego typu urzadzen do wykorzystania energii geotermalnej, stonecznej i odzysku
clepta odpadowego wytwarzanego w procesach przemystowych.

Z drugiej strony atrakcyjno$¢ tej dziedziny badawczej zwigzana jest ze znaczacym
postepem nauki w zakresie zrozumienia natury ztoZzonych zjawisk elektronowych i relacji
pomiedzy mikrostrukturg, strukturg krystaliczng, strukturg elektronowa i fononowsg a
transportem ciepta i tadunku elektrycznego w cialach stalych. Szczegélny wplyw na rozwdj
inzynierii materiatéw termoelektrycznych mialy prace teoretyczne z lat 90 zespotu prof. Mildred
Dresselhaus z MIT dotyczace wykorzystania kwantowych efektéw rozmiarowych do zwiekszenia
efektywnosci konwersji energii cieplnej na elektryczng w materialach termoelektrycznych.
Wykonane przez ten zespét obliczenia teoretyczne wskazywaly, ze efekty kwantowe wystepujace
w strukturach niskowymiarowych 1D i 2D niektérych typéw metali i zwigzkéw chemicznych
moga powodowaé wazrost wspdlczynnika Seebecka w wyniku zmian gesto$ci stanéw
elektronowych w poblizu energii Fermiego i prowadzi¢ do znacznego zwigkszenia parametru
- efektywnosci termoelektrycznej ZT w stosunku do klasycznych materialéw litych. Nowatorskie
koncepcje Hicksa i Dresselhaus spowodowaly przetom w dziedzinie badan zjawisk
termoelektrycznych i wywotaly w ostatnich kilkunastu latach wrecz lawinowy wzrost liczby prac
do$wiadczalnych dotyczacych nanostrukturalnych materiatéw termoelektrycznych. Pomimo
eksperymentalnego potwierdzenia teorii Hicksa-Dresselhaus jej wykorzystanie ciggle napotyka
na bariery natury technologicznej. Zasadniczym problemem jest opracowanie wydajnej metody
syntezy materiatéw w postaci wysokouporzadkowanych nanostruktur o scisle kontrolowanych
parametrach transportowych.

Tematyka pracy doktorskiej pani mgr Katarzyny Hnidy bez watpienia wpisuje sie w nurt
najnowszych badan dotyczgcych opracowania nowych metod preparatyki, ktdre w perspektywie
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mogltyby pozwoli¢ na otrzymywanie nanostrukturalnych materiatéw termoelektrycznych w skali
przemystowej. Praca charakteryzuje sie wielowatkowoscig i obszernym zakresem badaf, ktére
byly prowadzone w kilku oérodkach polskich i zagranicznych. Istotna cze$¢ unikalnych pomiarow
dotyczacych wlasciwoséci  termoelektrycznych nanodrutéw InSb  byla wykonywana w
Uniwersytecie w Hamburgu gdzie doktorantka prowadzita prace w ramach stazu, pod opiekg prof.
Korneliusa Nielscha - znanego eksperta w dziedzinie syntezy i badan nanostrukturalnych
materiatéw funkcjonalnych. Czeé¢ analiz mikroskopowych (analizy TEM i EDX) wykonywana byta
w Uniwersytecie Tubingen oraz w Instytutcie Maxa Plancka w Halle.

Wyniki pracy zostaly juz opublikowane w 5 artykutach w tym w 2 wydanych w
czasopismach z tzw. ,listy filadelfijskiej” oraz byly zaprezentowane na kilkunastu konferencjach
krajowych i miedzynarodowych. Doktorantka jest pierwszym wspélautorem 4 z wymienionych
prac oraz wiekszosci prezentacji konferencyjnych.

Struktura i zawarto$¢ merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska liczy tacznie z aneksami 164 strony i sklada sie z 8 gtéwnych
rozdziatow, ktore zostaly rozbite na znaczng liczbe podrozdziatéw (~60) opisujacych zagadnienia
szczegé}owe;

W pierwszym rozdziale dysertacji zostata przedstawiona motywacja oraz cele pracy. Lista
celéw badawczych jest dtuga - obejmuje uzyskanie szerokiej gamy nanomateriatéw o skrajnie
roznych wiasciwosciach fizykochemicznych: metali (uktady Pt-Co, Pt-In), pdlprzewodnikdw
(CoSbs, InSb), nanoporowatej ceramiki Al203 nanckompozytéw polimerowo-metalicznych
(polipirol - Ag), oraz nanokompozytéw tlenkowo - metalicznych przy zastosowaniu réznych
wariantéw metody elektroosadzania z roztwordw, a ponadto charakterystyke ich morfologii,
skladu chemicznego, krystalicznoéci oraz podstawowych parametréw termoelektrycznych. Tak
szeroki zestaw celéw jest bardzo ambitny - w odczuciu recenzenta niektére z przedstawionych
zadan mogltby by¢ same w sobie przedmiotem odrebnej pracy doktorskiej. Czytajgc te liste mozna
mie¢ jednak pewne obawy czy podjete zagadnienia badawcze zostaly nastgpnie oméwione w
sposéb wystarczajaco wyczerpujacy, biorgc pod uwage czas, jakim dysponowata doktorantka a
takZe ograniczone rozmiary pracy. Przyczyny podjecia tak szerokiego frontu badan sa
zastanawiajace - tym bardziej, Ze niektére z postawionych zadan wydaja sie wykracza¢ poza
zakres objety tytutem pracy.

W rozdziale pierwszym ani w kolejnych recenzent nie znalazt typowej dla doktoratéw z
zakresu nauk podstawowych sformutowanej explicite tezy badawczej ani wynikajacych z niej
hipotez, ktére autorka ma zamiar w pracy dowie$¢. Nie ma tez tu, tak jak w przypadku prac o
charakterze aplikacyjnym, zdefiniowanego nadrzednego celu pracy, z ktérege wynikalyby
kryteria wyboru badanych materiatéw, metod badawczych oraz zasad optymalizacji parametréow
fizykochemicznych materiatéw, bedacych podstaws systematycznego planu badan. Nie jest tez w
petni jasne, w jaki sposéb praca odnosicé sie bedzie do obecnego stanu wiedzy lub techniki.

Kolejne rozdzialy zawierajg wprowadzenie do zagadnien zwigzanych ze zjawiskami
termoelektrycznymi i przeglad najnowszej literatury nankowej w obszarze nanostrukturalnych
materialdw termoelektrycznych. Opisano pokrétce podstawowe efekty termoelektryczne i
zdefiniowano podstawowe parametry charakteryzujace materialy stosowane w urzadzeniach do
konwersji energii. Przedstawiono takZe najwazniejsze, wspdlczednie rozwazane strategie
modyfikacji strukturalnych i mikrostrukturalnych materialéw termoelektrycznych ze
szczegblnym uwzglednieniem koncepcji teoretycznych zwigzanych z kwantowymi efektami
rozmiarowymi. Czytajac ten rozdzial mozna mieé jednak pewne poczucie niedosytu — wazne z
punktu widzenia planowania eksperymentu zagadnienia zostaly potraktowane nieco
powierzchownie.. Bardzo cenne byloby np. liczbowe okreSlenie waznych parametrow,



warunkujacych zachodzenie korzystnych zjawisk kwantowych prowadzacych do zwigkszenia
efektywnoéci konwersji energii, tj. parametréw geometrycznych nanostruktur (optymalnej
$rednicy i diugosci nanodrutow, gestosci ich upakowania, grubo$ci nanowarstw), parametréw
elektronowych i strukturalnych wyj§ciowych materiatéw (typ struktury krystalicznej, szeroko$¢
przerwy wzbronionej, diugoé¢ drogi swobodnej no$nikow, etc.). Takie wstgpne przestanki mozna
znalezé w publikacjach prof. Dresselhaus i jej wspétpracownikéw a takze wielu innych autoréw.

W cze$cl literaturowej takze nieco zbyt lakonicznie potraktowano opis wilasciwosci
fizykochemicznych pétprzewodnikéw, ktdre zgodnie z celami pracy maja by¢ przedmiotem
preparatyki, m.in. antymonku indu InSb oraz triantymonku kobaltu CoSbs. Zebrane dane dotycza
zasadniczo materialéw w postaci litej; przeglad literatury (pomimo, Ze liczba pozycji w spisie
literatury przekracza 160} niestety nie objal znaczacej liczby publikacji dotyczacych ich
wiaéciwoséci w formie nanostrukturalnej. Takie dane sg niezbedne zaréwno na etapie planowania
eksperymentéw jak i przy przeprowadzeniu krytycznej dyskusji koncowych wynikéw badan.

Cze$¢ eksperymentalna objetosciowo stanowi okoto potowe pracy, Opisane zostaty w niej
szczegbtowe warunki licznych préb syntez materialéw oraz wyniki analiz ich struktury,
morfologii i sktadu chemicznego oraz wybranych whasciwosci termoelektrycznych. Zdaniem
recenzenta wybrane przez doktorantke metody badawcze stosowane do badait morfologii i
sktadu chemicznego zostaly uzyte w spos6b wiaéciwy i interpretacja uzyskanych wynikéw nie
budzi zastrzezen. (Niektore badania SEM doktorantka prowadzita samodzielnie). Szkoda jednak,
ze niektére z zaawansowanych metod badawczych nie byly konsekwentnie uzyte w stosunku do
wszystkich todzajéw materiatéw. Na przyklad badania wilasciwosci termoelektrycznych
nanodrutéw z InSb wykonano przy uzyciu unikalnej w skali $wiatowej metody polegajacej na
konstrukcji tranzystora polowego. W wyniku przeprowadzonego eksperymentu wyznaczono nie
tylko wielkosci przewodnictwa elektrycznego czy wspétczynnika Seebecka, ale tez niezwykle
trudne do zmierzenia w przypadku materiatéw nanostrukturalnych parametry takie jak
koncentracja i ruchliwo$é noénikéw pradu. Przeprowadzenie analogicznych badan w stosunku do
pozostalych materiatéw i zestawienie uzyskanych wynikéw byloby niezwykle cennym rezultatem
tej pracy pozwalajacym na wyciagniecie glebszych wnioskéw np. odnoénie relacji pomigdzy
struktura a whagciwoéciami transportowymi. Niestety w przypadku innych materialéw badania
wiasciwoéci termoelektrycznych mialy charakter co najwyzej wstepnych testow.

Zdaniem recenzenta doktorantka nie wykorzystala tez w pelni potencjatu badawczego,
jaki daje transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM w opisie wiasciwosci strukturalnych
nanomateriatéw. Jak sama zauwaza, niektére z zamieszczonych w pracy dyfraktograméw
rentgenowskich XRD (np. Rys 84) sg niedostatecznej jakosci, migdzy innymi z powodu duzego
udziatu faz amorficznych. Wszakze w trakcie wykonywania obserwacji TEM mozna byto niejako
przy okazji wykonaé badania strukturalne metods dyfrakeji elektronowej. Z dodwiadczenia
recenzenta wynika, ze metodyka ta czesto znacznie lepiej niz technika XRD nadaje si¢ do oceny
stopnia krystalicznosci/amorficznoéci materialéw, 1 co wiecej, w niektérych trudnych
przypadkach pozwala na doktadne okreélenie parametréw strukturalnych (typu struktury,
orientacji krystalitdw, parametréw komorki elementarnej) materialu w precyzyjnie
wyselekcjonowanych obszarach.

Prace zamyka podsumowanie, w ktérym syntetycznie opisano zakres przeprowadzonych
prac, zebrano zasadnicze obserwacje i szczegdlne osiagniecia zwigzane z kazdym z otrzymanych
materiatéw, Nalezy podkredlié, ze niektére z otrzymanych jednowymiarowych struktur (np.
warstwowe nanodruty Pt-Co) wykazuja niezwykle interesujace cechy morfologiczne. Brak jednak
wniosk6éw o charakterze ogélnym, ktére wskazywalyby, jakie s relacje pomigedzy wiasciwosciami
termoelektrycznymi a morfologia, sktadem chemicznym czy fazowym otrzymanych nanostruktur.
Takie wnioski pozwolityby na dokonanie oceny ich funkcjonalnosci, a w przypadku materiatéw o
niezadawalajacych parametrach termoelektrycznych wyznaczenie kierunku dalszych prac, ktore
pozwolilyby na poprawe tych parametrdw.



Uwagi redakcyjne

Praca posiada przejrzystq forme; zasadniczo zostala napisana w sposéb jasny i zrozumialy.
Jesli chodzi o warstwe edycyjng recenzent zacheca autorke do zwrécenia w przysziosci wigkszej
uwagi na formatowanie tekstu, na przyktad: niektére z rozdziatéw zostaly oddzielone od tytutéw
(rozdzial 5.4), kilka tabel {np. Tab. 5, 6, 12, 13) zostalo niepotrzebnie podzielonych na dwie strony,
rysunek (Rys. 47) zostal pozbawiony podpisu, natomiast na niektérych stronach (np. str. 68, 74)
pojawiaja sie duze puste przestrzenie.

Kolejne uwagi dotyczg nomenklatury. Autorka uzywa konsekwentnie w pracy pojgcia
stala Seebecka a nie wspdlczynnik Seebecka {ang. Seebeck coefficient) tak jak jest to przyjete
we wszystkich wspétczesnych, znanych recenzentowi podrecznikach i pracach naukowych.
Parametr ten nie jest powszechnie uwazany za stala materialowa w przeciwiefistwie do np.
temperatury topnienia, statej sieciowej czy stalej dysocjacji. (Zgodnie z definicjg stala
materiatowa to fizyczna lub chemiczna wiasciwos¢ danej substancji, ktéra moze byé wyznaczona
liczbowo w sposdb powtarzalny przy zachowaniu okre§lonych warunkéw zewnetrznych, np.
ci$nienia, temperatury. Niestety dla wigkszodci materiatéw termoelektrycznych nie udato sie
okresli¢ takich warunkéw w sposéb jednoznaczny - jedynie dla kilku z nich (gtéwnie metali)
wspdtczynniki Seebecka zostaly stabelaryzowane). Podobne uwagi dotyczg parametru ZT (ang.
thermoelectric figure of merit), nazywanego przez autorke stalg wydajnosci konwersji energii.
W polskiej : literaturze przedmiotu uzywa sie terminéw np. wspdéiczynnik dobroci lub
efektywnosci termoelektrycznej.

Kolejne terminy to: ,steZzenie noénikéw” - zamiast koncentracja noénikéw, ,nosniki
energii” zamiast noéniki ladunku lub pradu. Wydaje sie, ze nie jest takze uzasadnione
wprowadzanie terminéw, ktére sa kalkg z jezyka angielskiego np.: ,substrat” ~ zamiast podtoze
{termin ,substrat” zostal juz zarezerwowany dla skladnika reakecji chemicznej), ,templat” -
zamiast szablon lub matryca, ,superprzewodnik” (str. 17) - zamiast nadprzewodnik. (Inne
przejezyczenia: klatraty zamiast ,klastery” (str. 19), jony winianowe a nie ,winowe”, (str. 49),
fotorezyst pozytywowy a nie ,fotorezyst pozytywny” (str. 100), modelowanie komputerowe a nie
+modulacje komputerowe” (str. 103), i inne).

Rozdziat 5.6 opisuje prosty wariant metody wytwarzania struktur jednowymiarowych
InSb na drodze osadzania z fazy gazowej (chemical vapour deposition) CVD, ktérg autorka
niepoprawnie nazwata technika VLS (vapour-liquid-solid). Termin VLS dotyczy mechanizmu
{(procesu) wzrostu jednowymiarowych struktur a nie techniki ich wytwarzania.

Dodatkowo, zdaniem recenzenta ~ skonstruowane stanowisko: jednostrefowy piec
rurowy z umieszczonym w nim podtozem oraz tédka z InSb jako Zrédtem par jest zbyt proste by
mogto zapewnié¢ powtarzalne warunki osadzania uporzgdkowanych struktur jednowymiarowych
o kontrolowanych wiadciwosciach termoelektrycznych. Nie jest wigc dla recenzenta
zaskoczeniem, ze eksperyment zasadniczo zakofczy! sie niepowodzeniem - wyniki, ktore
uzyskano nie stanowig istotnego wktadu dla wiedzy w tej dziedzinie. Co wiecej, metoda ta ani nie
jest objeta tytulem pracy, ani tez nie znajduje sie na liscie celéw - dlatego, zdaniem recenzenta,
~ rozdziat ten jest zbyteczny.

Kolejna uwaga dotyczy podpisu pod rysunkiem Rys. 37 - ,Zalezno$é skladu nanodrutéw
In-Sb od gestoéci pradu”. Zwyczajowo zmienna niezalezna przypisywana jest do ost odcietych OX
a zalezna do osi rzednych OY. Aby rysunek byl w zgodzie z podpisem nalezaloby zamieni¢
wspodirzedne.



Pytania merytoryczne

Zasadnicze pytania, jakie rodza sie po przeczytaniu pracy dotyczg przyjetego zakresu
zadan badawczych i ich zgodnoséci z tytutem rozprawy. Z tytutu wynika, ze otrzymywane i badane
materialy beda posiadaly wlasciwosci polprzewodnikowe. Natomiast niektére z materiatéw,
ktére zostaly wybrane do syntez, w podstawowej formie cechuja si¢ wladciwosciami
metalicznymi: np. Pt, Co, CoSb, Ag lub tez izolacyjnymi ( jak np. czysty polipirol).

Stad tez Kieruje nastepujace pytania do doktorantki z prosbha o wyjasnienie:
1. Jakie przestanki staly za wyborem materialow do badan?

2. Jaki(e)} eksperyment(y) mozna byloby wykona¢ {oprécz wykonanych badan optycznych)
by potwierdzié ew. wlasciwosci pélprzewodnikowe otrzymanych nanostruktur?

Whnioski koncowe

Wymiernym efektem pracy naukowej pani mgr Katarzyny Hnidy byto opracowanie metod
preparatyki kilku nowych materiatéw nanostrukturalnych przy uzyciu réznych wariantow
technik elektrochemicznych z zastosowaniem matryc z porowatego tlenku glinu. Doktorantka
wykazata si¢ niezbedng wiedza w dziedzinie syntezy i charakterystyki nanomaterialéw przy
zastosowaniu metod elektrochemicznych. Wytworzone materiaty w formie jednowymiarowych
struktur cechuja sie atrakcyjnymi wiasciwosciami morfologicznymi i oczekiwanym wysokim
stopniem updrzadkowania w aspekcie ich potencjalnych zastosowai termoelektrycznych. Jednak
charakterystyka wiasciwosci fizykochemicznych poszczegélnych materiatéw znaczaco rézni sig
stopniem zaawansowania. Zdaniem recenzenta, korzystne bytoby ograniczenie liczby badanych
materialéw i zogniskowanie prac badawczych na jednym z wybranych tematdow.

Niemniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze.w szczegdlnodci zadania zwigzane z uzyskaniem i
charakterystyka wiaéciwoséci fizykochemicznych nanostruktur InSb i polipirol-Ag z punktu
widzenia wartoéci naukowej stanowia zamkniety calo§¢ i zarazem stanowia oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego. Wyniki prac badawczych zwigzanych z tymi tematami sg
przedmiotem publikacji naukowych w czasopismach z ,listy filadelfijskiej".

W zwiazku z powyzszym uwazam, Ze praca autorstwa mgr Katarzyny Hnidy zatytutowana
Wykorzystanie matryc z porowatego tlenku glinu do syntezy wysakouporzgdkowanych
nanostruktur pétprzewodnikowych do zastosowari termoelektrycznych, w dostatecznym stopniu
spelnia wymagania Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (Dz.U. z
2003r., nr 65 poz. 595), i wnosze o dopuszczenie mgr Katarzyny Hnidy do kolejnego etapu
przewodu doktorskiego.
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