dr hab. inz. Katarzyna Zakrzewska, prof.nadz. AGH Krakéw, 25.11.2014
Katedra Elektroniki,

Wydziat Informatyki, Elektroniki i Telekomunikacji

Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica

w Krakowie

Recenzja rozprawy doktorskiej dla Rady Wydziatu Automatyki,
Elektroniki i Informatyki Politechniki Slaskiej

Tytut rozprawy: “Comparative analysis of the surface properties of tin dioxide SnC>2 one-
dimensional and two-dimensional nanostructures”

Autor: Mgr ini. Michat Sitarz

Promotor: Prof dr hab. int Jacek Szuber
Promotor pomocniczy: dr int Monika Kwoka

1. Wstep

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Michata Sitarza zatytutowana
.Comparative analysis ofthe surface properties oftin dioxide Sno2 one-dimensional and two-
dimensional nanostructures” poswiecona jest waznemu, zaréwno z punktu widzenia
poznawczego jak i ze wzgledu na aplikacje, zagadnieniu wytwarzania jedno- i
dwuwymiarowych nanostruktur, ktdére, dzieki swoim specyficznym witasciwosciom, moga
petni¢ funkcje czutych sensorow gazu. Praca dotyczy materiatu podstawowego dla tych
zastosowan, tj. dwutlenku cyny, ktory jest bardzo dobrze poznanym pdiprzewodnikiem a
liczba prac dotyczaca zastosowan w sensoryce nanomateriatdw na bazie SnCs stale wzrasta.
Jest to z jednej strony temat aktualny a z drugiej strony niezmiernie trudno znalez¢ taki jego
aspekt, ktéry nie bytby do tej pory rozwazany,pednym z probleméw, na ktére zwraca uwage
Autor pracy jest morfologia nanostruktur SnCx2 i jej wptyw na odpowiedz sensora gazu. Drugi
problem dyskutowany w tej pracy to efekt starzenia pod wptywem oddziatywania z
otaczajgcg atmosferg zawierajgcg zwigzki wegla, ktorych niekontrolowana adsorpcja na
powierzchni SnCs2 prowadzi do nieprawidtowej odpowiedzi sensora na zadany gaz. Oba

problemy sg wazne i do tej pory nierozwigzane a zatem ich wybor Swiadczy o celowosci



podjetej tematyki pracy badawczej. Niestety, problemy te nie znajduja rozwigzania w
recenzowanej pracy ze wzgledu na brak prezentacji wiasnych wynikow pomiarow
charakterystyk sensorowych.

Sformutowanie celu recenzowanej pracy znajdujemy na stronie 5 w Rozdziale 1
zatytutowanym Motivation and Scope

»Ize aim ofthis Thesis is the comparative analysis ofsurface properties (chemistry and
morphology) of the exemplary one dimensional and two dimensional SnC>2 nanostructures,
i.e., SnC>2 nanowires deposited on various metal catalysts (Ag, Au and Pt) by Phase Vapor
Deposition (PVD) method, and SnCs2 nanolayers obtained by Laser-enhanced Chemical
Vapor Deposition (L-CVD) method”.

Szerszy opis celu pracy doktorskiej znajdujemy na stronie 22 w Rozdziale 3 pt. ,Aim
and Scope”:,, ... the aim ofthe studies proposed in this work was the comparative analysis of
surface properties of PVD Sn02 nanowires with respect to the L-CVD SnCs2 nanolayers
treated as the reference, with a special emphasis on their surface morphology and chemistry
(including contaminations), using the complementary surface sensitive analytical methods
like:

» Scanning Electron Microscopy (SEM)for the control ofsurface morphology,

» X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) for the control of surface chemistry,
including stoichiometry, purity and surface bonds,

e Thermal Desorption Spectroscopy (TDS)for the control ofdesorption process of

residual gasesfrom the surface ofsamples under investigations

Wybo6r technik pomiarowych jest prawidtowy i wskazuje na dobre przygotowanie do

realizacji celu pracy.

Podkres$li¢ nalezy, ze praca byta wykonywana w bardzo dobrym os$rodku naukowym
Politechniki Slaskiej, w zespole prof. Jacka Szubera - znanego specjalisty w dziedzinie badari
powierzchni zwiaszcza SnC> we wspétpracy ze Swiatowej klasy laboratorium Uniwersytetu w
Brescia w zespole prof. G. Sberveglieri, ktéry jest uznanym w skali miedzynarodowej liderem
badan sensorowych nanomateriatow. Zostaty zatem stworzone wyjgtkowe warunki dla
doktoranta, ktory mogt w ramach stazu naukowego zdoby¢ niezbedne doswiadczenie i
otrzyma¢ wyniki na wysokiej klasy aparaturze. Jednakze, odnie$¢ mozna wrazenie, ze
warunkéw tych doktorant nie wykorzystat w petni, co sprébuje uzasadni¢ w dalszej czesci

recenzji.



Dodatkowo, szczegdty eksperymentéw SEM, XPS i TDS zostaty przedstawione w rozdziale
5. Z rozdziatu tego dowiadujemy sie, ze jednowymiarowe nanostruktury zostaty otrzymane
metodg PVD w SENSOR Laboratory na Uniwersytecie w Brescia, Witochy. Autor pracy
odbywat tam staz naukowy w ramach programu ERASMUS. Natomiast, nanostruktury
dwuwymiarowe uzyskane technikg L-CVD (ENEA Centre in Frascati Witochy) nie zostaty
przygotowane w ramach tej pracy doktorskiej lecz duzo wczesniej i nalezy je traktowac jako
materiaty referencyjne. Z metod analitycznych, dwie (XPS, TDS) sg zlokalizowane w
Instytucie Elektroniki, Politechniki Slaskiej a pomiary SEM zostaty wykonane w SENSOR
Laboratory na Uniwersytecie w Brescia, Wtochy. Rozdziat szdsty pt. ,,Results and discussion
on PVD Sn02 nanowires” stanowi najwazniejszy rozdziat dysertacji. Przedstawiono w nim
wyniki badan SEM, XPS, TDS nanodrutéw Sn02wyhodowanych na podtozach pokrywanych
nanowarstwg metalu szlachetnego (Ag, Au i Pt) o grubosci 5 nm. W rozdziale tym
najwazniejszym dyskutowanym problemem jest obecno$¢ zanieczyszczen zwigzanych z
weglem i ich zanik w wyniku desorpcji termicznej. Wskazano na zwigzek pomiedzy
zawartoscig wegla na powierzchni nanodrutéw i odstepstwem od skfadu stechiometrycznego
(czyli [0]/[Sn]=2) co stanowi bardzo istotny aspekt pracy. W rozdziale tym przedstawiono
réwniez wyniki dotyczace probek Sn02 o zupetnie innej morfologii, nanoszonych
bezposrednio na podtoze Si(100). Wykazano w ten sposdb, ze nanowarstwy metalu
szlachetnego sg konieczne do otrzymania nanodrutéw Sn02. W rozdziale 7 pt. ,,Comparative
analysis of PVD Sn02 nanowires and L-CVD Sn02 nanolayers” dokonano poréwnania
wynikow analiz chemicznych uzyskanych metodg XPS oraz termicznej desorpcji TDS dla
nanodrutéw otrzymanych w tej pracy ze strukturami dwuwymiarowymi uzyskanymi metoda
L-CVD. Prace konczy rozdziat 8 zatytutowany ,Conclusions and final remarks'

podsumowujacy i precyzujgcy wnioski koncowe.

3. Ocena recenzowanej rozprawy

3.1 Poprawnos$é i oryginalnos¢ postawionej tezy oraz stopief, w jakim zostata ona
wykazana

Autor stawia nastepujaca gtéwng teze pracy: ,,The main thesis of this work is thai the

evidently différent amount of carbon contaminations at the surface of Sn02 nanostructures

under investigation is related to their various surface chemistry and morphology, and might

be responsiblefor the significant différences in their gas sensor characteristics”.



Powyzsza teza jest sformutowana poprawnie i mozna jg uzna¢ za oryginalng, gdyz problem

wegla na powierzchni poétprzewodnikéw - mimo, iz badany - jednak nie jest do konca

rozwigzany, a rola kontaminacji powierzchniowej zwigzkami wegla w oddziatywaniu z

gazami nie zostata dotychczas wyjasniona. Wnosi¢ stad mozna, ze Autor pracy postawit sobie

cel ambitny, z ktérym niestety nie poradzit sobie w wystarczajagcy sposéb. W moim odczuciu

postawiona teza, ze wzgledu na brak dyskusji dotyczacej korelacji pomiedzy badanym

sktadem chemicznym powierzchni, morfologig, adsorpcjg wegla i odpowiedzig sensora, nie

mogta zosta¢ udowodniona w sposéb nie budzacy watpliwosci. Wigze sie to réwniez z

nastepujagcymi uwagami, ktére majg charakter polemiczny:

We wszystkich badanych probkach, metodg XPS stwierdzono obecno$¢ piku Cis
bezposrednio po otrzymaniu. Pik ten w wigkszos$ci przypadkéw nie wykazuje istotnej
asymetrii. Stad tez wydaje sie, ze tylko jedna forma wegla wystepuje na powierzchni
w postaci zwigzanej. Jednak na podstawie widm TDS dla desorpcji CO2 z powierzchni
nanodrutéw SnCs2 wzrastajacych na Pt/Si(100), ze wzgledu na ich asymetrie i
nieregularny ksztalt w zakresie temperatur 120-250°C i obecno$é maksimum dla
240°C, Autor wnioskuje, ze wegiel jest zwigzany w réznych formach i przy réznych
energiach wigzania (,Jtprobably means that C containing surface contaminations are
bounded in différentform and with differing bonding energy at the external surface of
crystalline PVD SnO2 nanowires”, p.55). Podobne wnioski Autor wycigga na
podstawie widm desorpcji CO2 dla Au-Sn02 (p.49) i dla Ag-SnCn (p.42) postulujac w
kazdym z tych przypadkéw dwie formy zanieczyszczeh weglowych. O jakie formy
chodzi i dlaczego nie zostaty one wykryte poprzez badania XPS lub inne pomiary np.
spektroskopie w podczerwieni?

Niezrozumiaty jest brak wynikéw analizy potozen pikéw XPS, pola powierzchni pod
pikiem (np. w przypadku ustalania stechiometrii nie wiadomo, ktoéra sktadowa Ols
zostata wzieta pod uwage; moze obie?) i szerokoSci potéwkowych linii, ktéra
pozwolitaby na jednoznaczne rozwigzanie problemu rodzaju wigzan w przypadku
wegla i tlenu. Pik Ols jest niewatpliwie podwdjny, o czym Autor nie wspomina.
Dodatkowa sktadowa o wiekszej energii wigzania praktycznie nie wystepuje jedynie
w przypadku nanodrutéw Sn02 hodowanych na Pd. Wydaje sie to by¢ skorelowane z
najmniejszg zawartoscig wegla [C/Sn]=0.82 (before TPD) spos$rdd badanych probek.
Pomimo celu pracy, jakim jest analiza pordwnawcza, tego typu korelacja nie jest w

pracy komentowana.



» Korelacja sktadu chemicznego i morfologii tez nie zostata w pracy zademonstrowana
w przekonywujacy sposéb. Badania SEM wskazujg, ze niezaleznie od rodzaju metalu
szlachetnego Ag, Au, Pt tworzgcego 5-nm nanowarstwe naniesiong na podioze
Si(100), nanodruty SnC> majg podobng morfologie, podobng dtugos¢ i Srednice. Autor
twierdzi, ze zmienia sie przekr6j nanodrutéw (tréjkatny dla Ag-SnC>2, prostokatny dla
Au-SnC>2, trojkatny dla Pt-Sn02). Niestety, obserwacja ta nie jest poparta ewidencja
eksperymentalng (brak zdje¢ prezentujgcych przekroje poprzeczne!). Réznice w
morfologii dotyczg tez faktu, ze dla niektérych prébek ujawnity sie inne formy poza
nanodrutami (dla Ag-SnC>2 postuluje sie obecnos$¢ izolowanych ziaren utlenionej cyny,
dla Au-Sn02 zaobserwowano metaliczne wytracenia Au na powierzchni probki).
Niestety nie podano dowoddw proponowanej interpretacji (brak danych EDS czy
dyfrakcji elektronowej z tego obszaru). Tak na marginesie, zastanawia catkowity brak
podstawowej metody pomiarowej jakga jest dyfrakcja promieniowania X. Jak chodzi o
teze pracy, nie zostalo wyjasnione, w jaki spos6b morfologia nanodrutéw moze
wptywaé na zmieniajagcg sie zawartos¢ form wegla i ich zanik podczas badan

termicznej desorpcji.

Jedyna stwierdzona i dobrze udokumentowana korelacja wystepuje pomiedzy zawartoscig
wegla i stechiometrig podsieci anionowej. Stanowi to pozytywny punkt tej pracy i stad mozna

uznaé, ze teza pracy zostata obroniona w pewnym stopniu.

3.2 Analiza Zrodet (w tym literatury Swiatowej i/lub stanu techniki) $wiadczacej o

dostatecznej wiedzy Autora w danej dyscyplinie naukowej

Analiza zrodet zostata przeprowadzona prawidtowo przez Autora pracy co $wiadczy o
jego wiedzy w reprezentowanej dziedzinie. Jednak niepokdj budzi mata liczba
cytowanych prac i brak w dyskusji odniesien do publikacji autoréw innych niz tych
zwigzanych z o$rodkami, w ktérych prowadzit badania doktorant. Analizg witasciwosci
chemicznych, morfologicznych i sensorowych nanodrutéw SnCs2 zajmuje sie bardzo wiele

osrodkéw naukowych.

3.3 Pozycja rozprawy w stosunku do stanu wiedzy lub/i stanu techniki

reprezentowanych przez literature Swiatowg



Pozycja rozprawy jest trudna do ocenienia. Pewne wyniki pracy zostaly opublikowane w
czasopismach o cyrkulacji miedzynarodowej we wspotpracy z osrodkami, w ktérych praca
powstata. Aby wnioski tej rozprawy mogty osiagnag¢ pozycje odpowiednio wysokg w
stosunku do stanu wiedzy reprezentowanego przez literature Swiatowag nalezy uzupetnic
wyniki o analizy, o ktoérych wspominatam we wcze$niejszych etapach tej recenzji.
Niezbednym jest tu przede wszystkim przeprowadzenie wtasciwie zaplanowanych pomiaréw

sensorowych.
3.4 Znaczenie uzyskanych wynikéw dla danej dyscypliny naukowej

Znaczenie wynikdéw pracy dla dyscypliny naukowej mogtoby by¢ bardzo duze pod
warunkiem zrozumienia mechanizméw prowadzacych do wiekszej Iub mniejszej
kontaminacji weglem i jej zwigzku z niestechiometrig oraz wykazania rzeczywistej korelacji
pomiedzy obecno$cig wegla na powierzchni a odpowiedzig sensora w oddziatywaniu z
gazem. W obecnej formie praca stanowi pewien interesujgcy cho¢ do pewnego stopnia

marginalny przyczynek do wiedzy ogdlnej na temat nanomateriatow.

3.5 Umiejetnos¢ Autora do poprawnego i przekonywujgcego przedstawienia
uzyskanych przez siebie wynikdéw (zwieztos¢, jasnos¢, poprawno$¢ redakcyjna

rozprawy)

Moje wczes$niejsze uwagi wskazuja, ze Autor przedstawit w sposéb jasny i poprawny
redakcyjnie (z pewnymi zastrzezeniami, ktére zostang przedstawione w Kkrytycznych
uwagach szczegotowych) uzyskane przez siebie wyniki. Pozytywnie oceniam strone
graficzng pracy, dobrze zaplanowane i czytelne wykresy oraz rysunki. Mam duze
watpliwos$ci przy ocenie zwieztoSci pracy. Pomimo matej objetosci (79 stron) pewne
elementy dyskusji wynikow zostaty powtdrzone az trzy razy! Nie rozumiem co wnosi
podrozdziat 6.2 ,,Comparative analysis of various PVYD Sn02 nanoforms”. Jest to rodzaj
podsumowania wczes$niej omowionych wynikoéw, ale dlaczego te same obrazy SEM
zostaty przedstawione na Rys. 6.24 (zbiorczy dla Ag-Sn02, Au-Sn02i Pt- Sn02) co na
Rys. 6.1 (dla Ag-Sn02), Rys. 6.7 (dla Au-Sn02) i Rys. 6.13 (dla Pt- Sn02)? Podobnie jest
z pozostatymi rysunkami zbiorczymi w tym podrozdziale i z tabelg 6.7, ktdra powiela
informacje juz wczesniej zaprezentowane w Tab.6.2, 6.4 i 6.6. Informacje te (chodzi o

sktad chemiczny z pomiaréw XPS) znajdujemy po raz trzeci w Rozdziale 7 w tabeli 7.2.



3.6 Mocne strony rozprawy

Do mocnych stron rozprawy zaliczy¢ mozna:

ambitny i oryginalny cel badan polegajgcy na ustaleniu korelacji pomiedzy
morfologig, sktadem chemicznym i odpowiedzig sensorowg nanomateriatow na bazie
Sn02

przeprowadzenie poréwnawczej analizy wykorzystujacej zaawansowane metody
badawcze, w tym XPS i TDS, obejmujacej nanomateriaty jednowymiarowe
(nanodruty) i dwuwymiarowe (cienkie warstwy otrzymane metodg L-CVD)
wykazanie korelacji pomiedzy zawartoscig wegla na powierzchni nanomateriatéw i
jego zanikiem pod wplywem desorpcji termicznej (TDS) a stechiometrig podsieci

anionowej wyznaczong metodg XPS.

3.7 Lista krytycznych uwag szczeg6towych

Wsréd krytycznych uwag szczego6towych, ktére nie umniejszajg wartosci merytorycznej

pracy wymieni¢ nalezy:

pomytki w cytowaniu pozycji literaturowych, np. dwukrotne umieszczenie tej samej
publikacji na liscie bibliograficznej; jest to artykuk: M.Kwoka, L.Ottaviano,
P.Koscielniak, J.Szuber, Nanoscale Research Letters 9 (2014) 260 pod numerem [14] i
[61]; nadanie numeru [60] publikacji, ktoéra nie zostata wymieniona na liscie i
powotanie sie na nieistniejgca publikacje [60] na stronie 69; btedny numer woluminu
publikacji [53] gdzie zamiast B79 powinno by¢ B 179

btedng ocene $rednicy nanodrutu dla przypadku Ag-Sn02(str. 36) ,,two hundreds of
nm in diameter” podczas gdy z Rys. 6.1 wynika najwyzej 100 nm

brak logiki w powtarzanym czesto sformutowaniu (np. str. 39) po analizie ilosciowej
XPS: ,Jt confirms that they are strongly contaminated by C contamination (about 2
ML), what was additionally confirmed by évident XPS Cis peak shown in Fig. 6.4
(lower spectrum)™'. Przeciez m.in. na podstawie pola pod tym pikiem wyznaczono
stosunek [C]/[Sn] zatem nie jest to jakie$ dodatkowe, niezalezne potwierdzenie

W podpisie pod Rys. 6.5 (powtarza sie to réwniez dla innych rysunkéw tego typu)

znajdujemy nieprecyzyjne sformutowanie ,XPS Ag3d spectra” podczas, gdy nie widac



w tym zakresie energii wigzania zadnych pikéw. Jest to zatem obszar, w ktérym tylko
potencjalnie mozna obserwowac¢ widma Ag3d

» Podpis osi na Rys.6.6 zawiera cisnienie w jednostkach wzglednych Relative partial
pressure (a.u.)” a w opisie rysunku znajdujemy jednostki tego wzglednego cisnienia
(sic!) - sgto mbar

* Nie zostato wyjasnione wielokrotnie powtarzane zdanie zwiazane z desorpcjg Hz2 (np.
na stronie 41, ,, This last observation is probably related to the single crystallineform
of nanowires [53]”. Konieczne jest wyjasnienie jaki ma zwigzek desorpcja H2 z
wystepowaniem uporzadkowanej krystalograficznie struktury nanodrutow. Takiego

wyjasnienia nie znalaztam w cytowanej pracy [53].

4. Whniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa mgr inz. Michata Sitarza na temat ,,Comparative analysis
of the surface properties of tin dioxide SnO2 one-dimensional and two-dimensional
nanostructures” spetnia wymagania okre$lone Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. Nr 65, poz.
595, z p6zn. zm.) w stopniu, ktéry mozna uzna¢ za zadowalajagcy. Zwracam sie zatem do

Rady Wydziatu z wnioskiem o dopuszczenie tej rozprawy doktorskiej do publicznej obrony.



