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Cele i pytania badawcze

Praca doktorska mgr Pawlowskiej poswiecona jest badaniom nad urzadzeniem memrystywnym,
sktadajacym sie z poOtprzewodzacego polimeru (P3HT) bedacego warstwg aktywng urzadzenia oraz,
odizolowanego od niego warstwg dielektryka, polarnego polimeru (P4VP) bedacego wraz z rezerwuarem
jonéw (kompleks Co(ll) i jonomer PSS) na jego powierzchni modulatorem przewodnictwa memrystora.

Celem Autorki byto zbadanie zasady dziatania nowego typu organicznego memrystora oraz
scharakteryzowanie jego reakcji na r6zne bodzce. We wstepie pracy Autorka postawita szereg pytan
badawczych majgcych na celu zrozumienie dziatania oraz weryfikacje potencjatu zastosowan badanego
urzadzenia. Pytania badawcze dotyczyty: interakcji pomiedzy P3HT a P4VP i ich wptywu na przewodnictwo
urzadzenia, zasady dziatania badanego systemu, wplywu domieszkowania jonowego na dziatanie
urzadzenia, sposobu reagowania urzadzenia na réznorodne bodzce, mozliwo$ci matematycznego opisu
proceséw zachodzacych w urzadzeniu, budowania potgczer miedzy urzadzeniami oraz mozliwosci emulacji
niektorych funkcji neuronalnych za pomoca uktadu memrystoréw lub ich modelu . Rozwazania te miaty na
celu nie tylko zrozumienie fundamentalnych wiasciwosci nowego typu urzadzenn memrystywnych, ale
takze ocene ich potencjalnych aplikacji w przysztych. technologiach obliczeniowych m.in. mozliwosci
unikniecia ograniczenia von Neumanna. Centralnym punktem pracy jest analiza organicznego
potprzewodnikowego urzadzenia memrystywnego pracujagcego w konfiguracji tranzystora polowego,
ktore charakteryzuije sie unikalng zasadg dziatania, opartg na oddziatywaniach dalekiego zasiegu pomiedzy
jonami w matrycy polimerowej a polem elektrycznym. Badania skupity sie na zasadzie dziatania,
charakterystyce i dynamice procesow zachodzacych w uktadzie z r6znymi rodzajami jonow, co pozwolito
na stworzenie modelu fenomenologicznego odzwierciedlajacego kluczowe cechy funkcjonalne
memrystora. Praca zakonczyla sie badaniem potencjalnych zastosowan urzadzen memrystywnych w
uktadach neuromorficznych, prezentujac je jako obiecujgce komponenty dla przysztych jednostek
obliczeniowych.
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Tres¢ pracy

Praca podzielona jest na 9 rozdziatow. Uktad tresci gtdwnych rozdziatow pracy jest logiczny i schematyczny
w sensie ukfadu tresci. Oprécz rozdziatdw wstepnych (1 i 2) oraz krotkiego Rozdziatu 3 omawiajacego
materiaty i ogélnie techniki badawcze, Autorka zdecydowata sie zaopatrzy¢ kazdy z rozdziatéw w osobny
wstep, ombwienie streszczajace jego tres¢ i dodatkowe, szczegdtowe omdbwienie prezentowanych technik
i materiatbw. Moim zdaniem jest to trafne rozwigzanie, pozwalajagce na ptynne czytanie i analize tresci
pracy bez koniecznosci wertowania tekstu.

Przyznam, ze pewnym zaskoczeniem byfa dla mnie tre$¢ Rozdziatu 1. W miejsce typowego wprowadzenia
(Introduction), w ktérym spodziewatem sie znalezé omowienie dzialania i przeglad organicznych
memrystoréw, Autorka,po krotkim oméwieniu ograniczenia von Neumanna i wykorzystania memrystoréw
w obliczeniach neuromorficznych, przedstawia bezposrednio swoje wyniki. Jak sie domyslam, jest to
zabieg celowy, majgcy na celu szybkie przedstawienie odkrycia prezentowanego w pracy majgce zacheci¢
do dalszej lektury. O ile mozna zrozumie¢ motywacje Autorki stojaca za tg decyzjg, pewien niedosyt u 0s6b
niezajmujacej sie dang tematyka, moze pozostawia¢ brak odniesienia prezentowanych na wstepie
wynikéw do stanu wiedzy i przykladéw z literatury, szczeg6lnie jedli pada tu stwierdzenie: It is also
noteworthy to notice the direction of conductance changes, as indicated by arrows, which is very
uncommon” i podobne w abstrakcie tj. ,extraordinary principle of operation”. Nasuwajg one
automatycznie pytanie o to, na czym polega niezwykto$¢ zmian przewodnictwa a jakiego typu zmiany
bylyby typowe. Nalezy zaznaczy¢, ze informacja o tym, jak funkcjonujg dotychczas odkryte i opisane
memrystory oraz ich zwiezty przeglad znajduja sie w kolejnym, ciekawym i bardzo dobrze opracowanym
Rozdziale 2. Rozdziat ten zawiera tez informacje dotyczace modeléw plastycznosci pojedynczych
neurondw i sieci neuronowych w odpowiedzi na sekwencyjnie docierajace bodzce.

Rozdziat 3, oprocz wspomnianego juz opisu materiatow i metod badawczych, zawiera szczegétowy opis
konstrukcji tranzystora i jego charakteryzacji na poszczeg6lnych etapach powstawania, co jest
niewatpliwym atutem tej pracy. Ta wyrdzniajaca dbato$¢ o szczegOly eksperymentalne - przytocze tu
choéby poréwanie sposobOw przygotowania oczyszczenia podiozy z elektrodami- jest cennym elementem
pracy stanowigcym Swietny wstep dla oséb, ktére chciatby powtdrzyé lub kontynuowaé badania Autorki.
Innym ciekawym przyktadem, sg wyniki jasno wykazujgce zmiany przewodnictwa warstw P3HT w
zaleznosci od materiatu strzykawki lub pipety i czasu przechowywania roztworu uzytego do nakraplania
materiatu w procesie powlekania obrotowego. Warto bytoby w tym miejscu zastanowi¢ sie nad typem
tworzywa, z ktérego wykonana byla strzykawka ijej ttok i ich rozpuszczalno$cig w DCB, niemniej opisow
tego typu intrygujgcych wynikéw trudno szuka¢ w typowych publikacjach a niekiedy sg zwyczajnie
pomijane.

W Rozdziale 4 Autorka przedstawia charakterystyke morfologiczng (SEM) i wyniki profilowania sktadu
chemicznego warstw memrystora technikg TOF-SIMS a takze wyjasnia kluczowa role warstwy Al203
pomiedzy warstwa aktywng (P3HT) a jonoforowa (P4VP) petnigcg role bariery dielektrycznej eliminujacej
przeptyw fadunku pomiedzy warstwami.



Rozdziat 5, 6 i 7 stanowig rdzen pracy i zawierajg charakteryzacje funkcjonalng urzadzenia
skonstruowanego przez Autorke poddawanego testom w roznych warunkach pracy. Doktorantka
postuzyta sie w tym celu kilkoma réznymi technikami pomiarowymi stosowanymi w zréznicowanych
wariantach pomiarowych. Wymienie tylko najwazniejsze z nich takie jak pomiary przewodnictwa w trybie
statoprgdowym w funkcji temperatury, spektroskopie impedancyjng, pomiar czaséw relaksacji w
odpowiedzi na zadany stopien napieciowy, rejestracje histerezy petli pragdowo-napieciowej a takze
odpowiedzi memrystora na serie impulséw napieciowych. Szeroko zakrojone i starannie przeprowadzone
badania pozwolity Autorce na zrozumienie mechanizmu dziatania memrystora na poziomie funkcjonalnym
a takze na stworzenie modelu fenomenologicznego precyzyjnie odzwierciadlajacego jego charakterystyke.
Model ten umozliwia przeprowadzenie symulacji ukladéw neuromorficznych opisywanych w Rozdziale 8.
Aby scharakteryzowa¢ i wyjasni¢ dziatanie memrystora na poziomie molekularnym, Autorka
przeprowadzita m.in. eksperymenty chemiczne polegajgce na domieszkowaniu warstwy PSS substancjami
jonowymi o r6znej mobilnosci jondw i okreslita ich wptyw m.in. na responsywnosc i state czasowe procesu
relaksacji. Dodatkowo przeprowadzita bardzo ciekawy eksperyment TOF-SIMS w warunkach in-operando
polegajacy na badaniu zmian rozktadu jonéw potasu na powierzchni memrystora w warunkach pracy
urzadzenia dostarczajgcy bezposrednich dowoddw na poparcie tez Autorki.

Rozdziat 8 jest swoistym zwienczeniem pracy doktorskiej. Autorka skupia sie w nim na symulacji sieci
prototypowych potgczen neuronowych powstatych z potgczen modeli urzadzeh memrystywnych oraz
badaniu rzeczywistego urzadzenia i ich reakcji na bodZce w réznych konfiguracjach. Testuje potgczenia
szeregowe, rownolegte i w konfiguracji mostka sktadajgcego sie z rezystorow i memrystoréw, obserwujac
stabilnos¢ dziatania i ewentualne znieksztatcenia sygnatu. W dalszej czesci rozdziatu Autorka ocenia model
urzadzenia pod katem jego przydatnosci w sieciach neuronowych typu spiking, wykonujac liczne testy, w
tym eksperyment z dwiema alternatywnymi opcjamiwyboru (2-AFC). Wynikiwskazuja, ze urzagdzeniei jego
model dobrze radza sobie w eksperymentach, oferujgc nowg alternatywe dla urzadzen opisanych w
literaturze, szczegolnie jako elementy sktadowe sieci neuronowych typu spiking.

Praca zakonczona jest zwieztym podsumowaniem wymieniajagcym gtdwne osiggniecia pracy i spisem
pozycji literaturowych.

Ocena strony formalnej pracy

Praca zawiera kilkadziesigt ilustracji (wykresy z charakterystykami pragdowo-napieciowymi urzadzen,
schematy urzadzen i wyniki symulacji pracy memrystora i synaps neuromorficznych); sa one czytelne i
starannie, jednolicie sformatowane. Pod wzgledem jezykowym praca napisana jest przejrzyscie,
zrozumiatym i poprawnym pod wzgledem gramatycznym i stylistycznym jezykiem angielskim. Doktorantka
prowadzi narracje w sposob formalny, przewaznie stosujac strone bierng i czas przeszly.

Ocena strony merytorycznej

Autorka osiagnetfa cele zalozone pracy i zweryfikowata postawione pytania badawcze. Pod wzgledem
merytorycznym praca prezentuje sie wyrozniajaco i zawiera przedstawiong w spéjny sposob imponujacg
ilos¢ wynikdw eksperymentalnych i symulacji wraz ze szczeg6towym ich opisem i systematycznym



omowieniem. Na wiekszos$¢ pojawiajgcych sie w trakcie czytania watpliwosci i pytan znalaztem odpowiedz
w kolejnych rozdziatach pracy, jednak pozostaje kilka otwartych w pracy watkéw, o ktérych chciatbym
porozmawiac z Autorka pracy.

Pierwszym jest obecnos¢ i rola dipoli elektrycznych w warstwie P4VP wynikajaca z obecnosci soli kobaltu.
Stwierdzenie ze str. 16 dotyczace wysokiego momentu dipolowego CoBrz, nie jest w zupetnosci Sciste, bo
zwigzek ten wystepuje w roztworze w formie kompleksu z molekutami rozpuszczalnika a jego moment
dipolowy zalezy on od geometrii kompleksu i stopnia koordynacji ligandami. W szczegdInosci, geometria i
moment dipolowy kompleksu nie muszg by¢ takie same dla kompleksu powstajacego w roztworze w
acetonitrylu oraz w otoczeniu ligandéw P4VP. W otoczeniu ligandéw pirydyny, m.in. w zaleznosci od
temperatury, kompleksy Co(ll) moga by¢ polarne jak tetraedryczny Co(py)2Cl2 lub niepolarne jak kompleks
oktaedryczny. Faktem jest, ze niezaleznie od geometrii kompleksu, wyniki pracy wskazujg na pojawienie
sie spolaryzowanej warstwy na granicy P4VP; czy jest to jednak warstwa o trwalej czy indukowanej
polaryzacji (pkt. 3 str. 66) i jaki jest jej kierunek ttumaczacy opisywane zjawiska?

Drugim zagadnieniem jest wptyw ,domieszek” jonowych (admixed ions) na przewodnictwo,
responsywnos$¢ i histereze badanych urzadzer FET, opisywany w Rozdziatach 5-7 i systematycznie
charakteryzowany pod katem rodzaju jondw w Rozdziale 8. Cho¢, co do samej obecnosci tego efektu nie
ma watpliwosci i prawdopodobnie polaryzacja stezenia jondw odpowiada za efekt histerezy memrystora
(przekonujacy wynik i piekne dane eksperymentu SIMS, Fig. 5.5.), to uwazam, ze podejmujgc ten watek,
Autorka niestusznie poréwnuje i osobno analizuje efekty wywotane przez kationy i aniony. Ze wzgledu na
zachowanie elektroobojetnosci, pary jonowe moga by¢ wprowadzane sg do materiatu tylko jednoczes$nie,
np. KCFsSOs, NH4Br i po dysocjacji materiatu zaréwno kation jak i anion moga przemieszczac sie w materiale
prowadzac do polaryzacji elektrycznej. Stad ilosciowe rozpatrywanie ich osobnego wpltywu w serii
kationéw lub anionéw ma sens, tylko w przypadku ustalenia danego typu przeciw-jonu, co zresztg Autorka
robi w Rozdziale 8 dla serii kationbw amonowych. Natomiast, niezaleznie od prawdziwosci
obserwowanego trendu i stusznosci wyjasnienia przedstawionego przez Autorke, konkluzje dotyczgce
wpltywu wielkosci danego jonu w serii Na-PSS, K-PSS, Br-PSS, wydajg sie nieco przedwczesne bez
uwzglednienia obecnosci pozostatych jondw (a w przypadku PSS niemobilnych polianionow).

Przy okazji analizy powyzszych zjawisk warto skonstatowac, ze wptyw na mobilno$¢ jonéw w danym
elektrolicie ma ich efektywny promien wraz z otoczkg solwatacjg i oddziatywanie z molekutami
rozpuszczalnika i innymi substancjami obecnymi w otoczeniu jonu. W roztworach wodnych, mniejszy ale
za to silniej hydratowany Na+ wykazuje mniejsza mobilno$¢ niz wiekszy K+ Z kolei jony K+tworzg z
niektérymi sulfonianami stabo rozpuszczalne w wodzie kompleksy. W tym kontek$cie zasadnym jest
pytanie o interakcje obecnych w warstwie PSS jon6w ze szkieletem polianionowym polimeru a takze z
wodg obecng w tym polimerze (o jej obecnosci mozna sie przekona¢ podgrzewajac w powietrzu powyzej
100C natozong z roztworu wodnego warstwe PSS i obserwujgc zmiane jej grubosci). Czy obecna w
warstwach woda moze wptywac na dziatanie urzadzen FET hydratujac jony lub sprzyjajac dyfuzji jonéw
kobaltu i przekraczaniu przez nie granicy PSS-P4VP?



Moja uwage zwrdcita rowniez asymetria czasow relaksacji i zmian szerokosci ich rozkkadu przy odwrdceniu
znaku napiecia polaryzujgcego urzadzenie (Fig. 6.5). Jak wynika z Rozdziatu 3 i ilustracji (Fig. 5.13),
geometria elektrod pomiarowych jest symetryczna, jakie jest wiec zrodto asymetrii odpowiedzi uktadu?

Z obowigzku recenzenta wymienie moje uwagi krytyczne dotyczace strony technicznej pracy, nie
wplywajace na jej wysoka ocene merytoryczng, przytaczajac je w porzadku wystepowania w tekscie. 1. W
abstrakcie pojawiajg sie: drobne potkniecia jezykowe np. ang. zaimki ,,its'”, ,,systems phenomenological”,
polskie ,urzadzenia memrystywne sg badane [..], jako nowych systemOw dynamicznych”. 2.
Niekonsekwentne stosowane skrétdéw i symboli np. R-R-P3HT i R-P3HT, symbol G lub C dla przewodnictwa.
3. Jako chemika, zdziwito mnie wymienienie wzoréw chemicznych np. Ag, SiO2, CoBr2 w wykazie skrotow
(abbreviations). 4. W Rozdziale 3 nie podano jednostek masy czasteczkowej wykorzystanych polimerdéw i
nie wymieniono rowniez zrodta i masy, PMMA,; z tekstu mozna wnioskowac, ze naniesiono ten polimer
podobnie jak PSS po rozpuszczeniu w wodzie podczas gdy PMMA nie jest w niej jest rozpuszczalny, 5.
Rownanie 3.5 powinno by¢ d~w-0.5, 6. Przebiegi prgdowe w Rozdziale 8 (Fig. 8.7, 8.9 i8.10) wydajg sie
by¢ wstawione w roznej rozdzielczosci z dos¢ duzym znieksztatceniem czcionek i podpiséw osi, 7. W
przypadku domieszek jonowych nie sprecyzowano o jaki % i wzgledem jakiej wartosci odniesienia chodzi,
8. zastanowito mnie uzycie stow ,,parallely” i ,non-organic” w tekscie zamiast typowo stosowanych w
danym kontekscie ,,in-parallel” (oporniki) i ,inorganic” (zw. chemiczne).

Podsumowanie

Podsumowujgc, uwazam, ze praca doktorska mgr Pawtowskiej pt. ,,New type of organic memristive devices
- principles of operation and possible application” w petni spetnia wymogi zapisane w Ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. dotyczace nadania stopnia doktora w dyscyplinie nauk
fizycznych. Doktorantka wykazata sie Swietng umiejetnoscig planowania i przeprowadzenia prac
eksperymentalnych oraz biegtoscig analizy i syntezy zgromadzonych danych. Dlatego wnosze do Rady
Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagielloniskiego o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Uwazam réwniez, ze z uwagi na wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres
przeprowadzonych prac jak i czytelny sposéb prezentacji wynikdw rozprawa zastuguje na wyrdznienie, o
ktére niniejszym wnioskuje.



