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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Pawtowskiej

pt. ,,New type of organic memristive devices - principles of operation and possible application™

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dra hab.
Jakuba Rysza z Uniwersytetu Jagielloriskiego, mgr Agnieszka Pawtowska podejmuje tematyke
zwigzang z badaniami organicznych urzadzenn memrystywnych. W moim odczuciu materiat
eksperymentalny zawarty w dysertacji jest bardzo bogaty a eksperymenty zostaty bardzo dobrze
przemyslane i metodycznie przeprowadzone. Z informacji zawartych na poczatku rozprawy wynika, iz
pani Agnieszka Pawiowska jest wspoOtautorkg 4 prac z czego 2 zostaly juz opublikowane w
czasopismach naukowych, jedna dostepna jest jako preprint w arXiv a czwarta umieszczona zostata na
liscie prac z adnotacja, ze jest preprintem. W jednym z tych preprintow (umeszczonym w arXiv)
Doktorantka jest pierwszym Autorem i w pracy tej zebrane zostaty wyniki dyskutowane w rozprawie
doktorskiej. Wyniki swoich badan Autorka dysertacji prezentowata na dwoch konferencjach
naukowych w tym na jednej w formie wystgpienia ustnego.

Dysertacja napisana zostata w jezyku angielskim i podzielona na dziewie¢ rozdziatow. W rozdziale
pierwszym Autorka po stanowczo za krotkim wstepie przedstawia motywacje zwigzang z podjeta
tematyka badawczg. W moim odczuciu rozdziat ten jest bardzo trudny w odbiorze poniewaz dosé
szeroko dyskutowane sg w nim wyniki wstepne bez szerszego zarysowania tta prowadzonych badan.
Poprawny wstep wprowadzajacy w tematyke pracy przedstawiony zostat w rozdziale drugim. W
rozdziale trzecim Autorka rozprawy przedstawia opis wykorzystanych technik pomiarowych oraz
zastosowane materiaty. W rozdziale czwartym Doktorantka skupia sie na badaniach interakcji warstwy
potprzewodzacej R-P3HT i izolujacej P4VP. Z kolei rozdziat pigty poswiecony zostat opisowi proceséw
odpowiedzialnych za dziatanie wytworzonych urzadzen. W rozdziale sz6stym zbadana zostata
odpowiedZ wytworzonych uktadéw na sygnaty o r6znym ksztalcie i zmiennej podstawie czasowej. W
kolejnym rozdziale Doktorantka skupita sie na rozpoznaniu mozliwosci manipulowania
obserwowanym zjawiskiem przetaczania rezystywnego przez zastosowanie jondéw o0 rdznych
rozmiarach bedacych dodatkami w jednej z warstw wytwarzanych urzadzen. W ostatnim, 6smym
rozdziale, z kolei probuje zweryfikowaé mozliwos$¢ zastosowania wytworzonych uktadéw do generacji
liczb losowych i jako sztuczne perceptrony. Prace koncza podsumowanie zawarte w rozdziale
dziewigtym, spis literatury liczacy 101 pozycji oraz podziekowania za finansowanie badan dla
Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej oraz Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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Strone formalng przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam dobrze. Praca jest bardzo
estetyczna a rysunki dobrej jakoscii czytelne. Wydaje misie, ze niektore sekcje w pracy mogtyby zosta¢
utozone nieco inaczej a w szczegolnosci wyniki wstepne i motywacja powinny by¢ przedstawione po
rysie historycznym przedstawionym w rozdziale drugim. Sadze réwniez, ze nalezatoby poswieci¢
osobny podrozdziat omoéwieniu postulowanego modelu fizycznego opisujacego  procesy
odpowiedzialne za powstawanie petli histerezy w rejestrowanych krzywych prad-napiecie (w skrdcie
[-V). Pozwolitoby to czytelnikowi na fatwiejsze przyswojenie koncepcji postulowanej przez
Doktorantke. Jednocze$nie doskonale rozumiem forme na jakiej oparta sie pani Agnieszka Pawtowska
w swojej rozprawie - kazdy kolejny eksperyment dostarczat pewnych przestanek wskazujacych na
poszczegblne elementy postulowanego modelu fizycznego. Taka forma jest w moim odczuciu bardzo
dobra dla czytelnika znajgcego tematyke jednak utrudnia zrozumienie tekstu komus$ stabiej
zorientowanemu w obszarze badawczym uprawianym przez Doktorantke. Brak takiego osobnego
podrozdziatu systematyzujgcego obserwacje jest moim najwiekszym zarzutem do formalnej strony
pracy. W trakcie lektury dostrzegtem réwniez kilka innych drobnych uchybier wymienionych ponizej:

*  Brak konsekwencji w stosowanym separatorze dziesietnym - niekiedy kropka a niekiedy przecinek
(np. drugi akapit na stronie 40).

e Na stronie 44 w drugim akapicie Doktorantka zapisuje grubo$é warstwy jako 44(15) nm. Jest to
prawdopodobnie biad.

* Oznaczenia osi na rysunkach 4.3 (str. 46) i4.5 (str. 47) sg bardzo mate i na jednym z rysunkow 0$
Z nie zostata oznaczona.

* Na stronie 51 Autorka wprowadza hipoteze dalekozasiegowych oddziatywar (long-range
iteraction hypothesis) jednak pojecie to nie jest wyjasniane na poprzedzajacych stronach (z
pominieciem Abstraktu) co utrudnia zrozumienie tekstu.

» Autorce zdarza sie réwniez uzywac w legendach na rysunkach skrotowe zapisy wykorzystywanych
materiatow np. na rysunku 5.3b (strona 62) czy tez 5.6 (str. 65) R-P3HT jest zapisane jedynie jako
P3HT.

* Niektore rysunki sg nieco za szerokie i wykraczajg poza prawy margines - np. Rys. 4.10, 5.5-5.9,
5.12.

* Na stronie 67 jest btedne odwotanie do rysunku 5.6 gdy tymczasem powinno by¢ do rysunku 5.7.

* Na tej samej stronie Autorka najprawdopodobniej mylnie odwotuje sie do rysunkéw 5.7a i5.7b.

* Podpis pod rysunkiem 5.8 sugeruje, ze jest to rysunek 58 (zabrakio kropki miedzy numerem
rozdziatu a kolejnym numerem rysunku).

* Ostatnie zdanie pierwszego paragrafu ze strony 124 wskazuje na obecno$¢ w pracy pewnych
danych, ktore w trakcie edycji pracy najprawdopodobniej zostaty usuniete.

Merytoryczng strone pracy oceniam wysoko. W rozdziale 3 Autorka opisuje zastosowane
materialy itechniki pomiarowe. Na szczeg6lng pochwate zastuguje tu dogtebna analiza powtarzalnosci
metod preparatyki i wskazanie koniecznosci wykorzystania narzedzi wykonanych ze szkta, ktére
zapewnia znacznie wieksza powtarzalno$é eksperymentow.

W rozdziale czwartym Doktorantka skupita sie na opisie oddzialywania miedzy warstwami
potprzewodnikowg i organiczng. W pierwszej kolejnosci opisane zostaty proby separacji warstw z
wykorzystaniem 5 i 9 nm Al20s oraz ich badania SIMS a nastepnie badania SEM dla grubosci tlenku
wynoszacego 44 nm. W pierwszej czesci tego rozdziatu Autorka konkluduje, ze probka z warstwg
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separujacg o grubosci 9 nm zapewnia odizolowanie warstw. Autorka jasno pokazuje wzrost
przewodnictwa w budowanych urzadzeniach po naniesieniu warstwy izolujgcej P4VP oraz dalszy
wzrost po naniesieniu CoBrz. Przedstawione wyniki sg przekonujace i jednoczes$nie $wiadczg o
systematycznym podejsciu Doktorantki do prowadzenia prac eksperymentalnych. Zabrakto mi jednak
w tym rozdziale szerszej dyskusji hipotezy daleko zasiegowego oddziatywania miedzy warstwami a co
za tym idzie préby wyjasnienia zmian przewodnictwa.

W rozdziale pigtym Autorka opisuje szereg eksperymentow majacych na celu potwierdzi¢
postawiong hipoteze o wplywie jonébw na zmiane przewodnictwa z liniowego na nieliniowe i
pojawienia sie efektow przetgczania rezystywnego. Jest to bardzo ciekawa cze$¢ pracy po raz kolejny
wskazujgca na przemyslane i systematyczne podejscie do zrozumienia zachodzacych w badanych
probkach zjawisk. W moim odczuciu szczeg6lnie istotne sg tu konkluzje podane w pieciu punktach na
stronie 66 dysertacji, ktére sg probg wyjasnienia obserwowanych zjawisk. Rozdziat ten koncza dwa
modele teoretyczne opisujace zaproponowang hipoteze. Pierwszy z tych modeli bardziej doktadnie
opisuje postulowany wptyw jondw na przewodnictwo jednak uzyskane wyniki symulacji w niewielkim
stopniu zgadzajg sie z eksperymentem. Nalezy tu jednak podkresli¢, ze model replikuje histereze
obserwowang w krzywych I-V. Z kolei wyniki uzyskane za pomocg drugiego z modeli duzo lepiej
zgadzajg sie z eksperymentem, jednak ze wzgledu na poczynione zatozenia model ten moze by¢
uzywany jedynie do jakosciowego opisu obserwowanych zjawisk.

W rozdziale sz6stym Doktorantka skupita si¢ na badaniach odpowiedzi wytworzonych uktadow w
zaleznosci od ksztattu podanego sygnatu napieciowego i jego czestotliwosci. W szczeg6lnosci badania
czestotliwosciowe pokazaly, ze silniejsze efekty przetgczania rezystywnego obserwowane sg dla
stosunkowo niskich czestotliwosci. Podano tu wyjasnienie wskazujace na zjawisko dyfuzji jondw, ktore
przy wysokich czestotliwosciach nie zachodza tak efektywnie a tym samym petle histerezy zanikaja
gdy tymczasem przy niskich czestotliwosciach sg wyraZznie widoczne. W drugiej czesci tego rozdziatu
Doktorantka wykorzystata swdj jakosciowy model do symulowania wynikéw podobnych do tych
uzyskanych w eksperymentach.

W rozdziale si6dmym Doktorantka opisata wstepne wyniki eksperymentéw zwigzanych z
dodawaniem innego typu jonéw do warstwy PSS w budowanych urzadzeniach. Jak sama Autorka
twierdzi wyniki te wymagajg dalszych prac eksperymentalnych ale pewne zaleznosci potencjalnie
moga by¢ odczytane z tych pierwszych badan. W szczeg6lnosci wydaje sig, ze rozmiar jonOw wptywa
na ich ruchliwo$¢ w matrycy PSS a tym samym na obserwowane zaleznosci I-V.

W rozdziale ésmym zbadane zostaty mozliwe wykorzystania wytworzonych urzadzen
charakteryzujacych sie obecnoscig petli histerezy dla krzywych I-V. Doktorantka pokazuje, ze
najprawdopodobniej urzadzenia te nie bedg mogty by¢ wykorzystane do generacji liczb losowych ze
wzgledu na zalezno$¢ wartosci ptyngcego pradu w danym momencie czasowym od tych ptynacych
przez uktad w przesztosci. Wydaje sie jednak, ze mozliwe jest wykorzystanie zbudowanych modutéw
jako perceptronow.

W trakcie lektury przedstawionej do recenzji pracy nasunat mi sie szereg uwag i pytan, ktére
wymienione sg ponizej:
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Na stronie 42 rozprawy Autorka omawia wzrost warstwy separujgcej Al203. Zatozyta tam
liniowg zalezno$¢ grubosci od czasu pylenia. Zatozenie to bazuje na trzech punktach
pomiarowych a co wiecej wolny parametr b jest wiekszy od zera co jest niezgodne z
intuicyjnym zatozeniem, ze dla czasu pylenia wynoszacego zero sekund spodziewana grubo$¢
warstwy wynosi zero nanometrow. Czy Autorka rozwazata inne typy krzywych opisujgcych
obserwacje eksperymentalne?

Wyniki przedstawione w rozdziale 4 wydajg sie pozostawaé w sprzecznosci z wynikiem
pokazanym na rysunku 1.3 w rozdziale 1 (strona 5). W rozdziale 1 pokazane zostato, ze wzrost
grubosci izolatora P4VP zmniejsza przewodnictwo (ekstrapolujgc przedstawiong krzywa do
zera spodziewac sie mozna znacznego spadku rezystancji) natomiast w moim odczuciu wyniki
pokazane w rozdziale 4 sugeruja, ze obecno$¢ P4VP jednak wptywa na wzrost przewodnosci.
Z czego moga wynikac te roznice w uzyskanych wynikach?

Rysunek 5.3b (strona 62): jaka jest przyczyna powstania nieznacznych nieliniowosci w
pokazanej krzywej I-V?

Rysunek 7.3 (strona 106), 7.4 (strona 108), drugi akapit na stronie 107: dlaczego pierwszy
przebieg przedstawiony na rysunku 7.3 jest rozny od pierwszego przebiegu z rysunku 7.4b.
Wskazuje to na catkowicie inaczej dziatajgce urzadzenia testowane w tych dwdch
eksperymentach aw szczeg6lnosci na rézne przewodnictwo prébek zawierajgcych Br-.
Autorka komentuje obserwacje zwigzane z pojawiajgcymi sie zaburzeniami w krzywych I(t) dla
matych napie¢ na stronie 123 i sugeruje, ze moze to by¢ zwigzane z propagacjg znieksztatcen
(distortions) miedzy potaczonymi szeregowo urzadzeniami. Wyjasnienie to jest bardzo
enigmatyczne ija go nie rozumiem. Poprositbym tu o szerszy komentarz dotyczacy mozliwych
kanatow propagacji znieksztatcen. Komentarz w podobnym tonie pojawia sie réwniez na
stronie 124 w ostatnim zdaniu drugiego akapitu i dotyczy urzadzen potgczonych réwnolegle.
Punkt 2, strona 150: Autorka podsumowujgc swojg prace stwierdza, ze transport jonéw w
warstwie PSS wptywa na przewodnictwo warstwy R-P3HT. W pracy zabrakto mi wyjasnienia
podstaw fizycznych zachodzacego zjawiska.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Agnieszki Pawlowskiej zwigzana jest z

badaniem procesow przetgczania rezystywnego w organicznych urzadzeniach budowanych w oparciu
0 potprzewodnik R-P3HT. Rozprawa przygotowana przez mgr Agnieszke Pawlowskg stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i wskazuje jednoznacznie o dogtebnej wiedzy w
dyscyplinie oraz o zdolnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke.
Niewielkie uchybienia edytorskie wystepujace w rozprawie nie wplywajg znaczaco na jej poziom
naukowy i mojg jej pozytywng ocene. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
mgr Agnieszki Pawtowskiej spetnia warunki stawiane przez Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony rozprawy.
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