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pod tytulem:

»INanoscale redox processes on surfaces of transition metal oxides:

towards memristive and organic applications”

Rozprawa doktorska Dominika Wrany poswigcona jest badaniu proceséw redukeji 1 utleniana
zachodzacych na powierzchni modelowych tlenkéw TiO: i SrTiOs. Mimo, 7e temat procesow
redox jest badany w tlenkach od dziesiatkéw lat, to jest on ciagle aktualny, a jego zrozumienie jest
dalekie od zadowalajgcego, réwniez w kontekscie Jjego zastosowan, ktére w ostatnich latach
zdecydowanie przyspieszyty.

Rozprawa bazuje na wynikach badan przedstawionych w pieciu artykutach opublikowanych w
bardzo dobrych czasopismach naukowych cieszacych sie duzym uznaniem w miedzynarodowym
srodowisku badaczy. Z pewnoscia Nanoscale, Physica Status Solidi — Rapid Research Letters czy
Physical Chemistry Chemical Physics, ale takze pozostate naleza do czotowych tytulow dla
eksperymentalnej fizyki i fizyko-chemii. Mozna wiec uznaé, ze proces recenzowania artykutdw
byt z pewnoscia doktadny i rzetelny. W swojej recenzji skoncentruje si¢ wiec bardziej na prébie
ujgeia catosciowego tematu rozprawy i podsumowaniu, ktére Doktorant przedstawil w dos¢
obszernym przewodniku.

Wazng sprawa w recenzowaniu doktoratu opartego na zestawie publikacji jest udziat
doktoranta w wykonywaniu badan, ich opracowywaniu i interpretowaniu. Udzial ten jest jasno
wyszezegolniony w dotgczonych do dokumentacji o$wiadezeniach oraz na stronach 3 i 4
przewodnika. W czterech z pieciu artykuléw Dominik Wrana byt pierwszym autorem i wiodgcym
autorem, a w jednym gdzie jest jednym z wielu wspétautorow Jego udziat jest okreslony jako
znaczgcy. Wydaje sig, ze dane zostaty podane rzetelnie, zwlaszcza biorac pod uwage bardzo
dobrze napisany przewodnik, gdzie autor wykazat si¢ szeroka wiedza i umiejetnoscia wyciggania

syntetycznych wnioskow.



sy T e ]

Doktorant nie ograniczyt si¢ do dotaczenia do rozprawy tekstow poszczegdlnych artykutow.,
ale napisat ciekawie rozbudowany przewodnik, w ktérym zawarto tez podsumowanie calodci
rozprawy. Cenne sg dolgczone uzupelnienia dotyczace aparatury naukowej i uzywanych w
badaniach probkach, a takze wyszczegolnienie catego dorobku naukowego mgr Wrany, ktory jest
imponujacy jak dla mlodego badacza.

W przewodniku znalazt si¢ zwiezly i bardzo informatywny opis badanych materialéw, stanu
wiedzy na temat proceséw redox w badanych tlenkach, a takze najwazniejszych ich zastosowan.
Dominik Wrana wykonat dobra prace wybierajac z ogromu wiedzy na ten temat rzeczywiscie
informacje najistotniejsze. Dobry jest tez krotki opis metod badawezych. Po nim nastepuje
kilkunastostronicowy opis uzyskanych wynikéw z odniesieniem do poszezegdlnych artykutow.
Ciekawe jest graficzne powiazanie poszczegolnych artykutow, a takze krotkie wprowadzenie do
kazdego z nich. Na koniec znalazto si¢ interesujace zestawienie najwazniejszych osiggniec
rozprawy 1 trzeba przyznaé, ze jest ono bogate w wazne rezultaty z punktu widzenia zrozumienia
podstaw procesow redox, ale takze od strony obecnych czy przysztych zastosowan.

Jestem pod wrazeniem przewodnika w rozprawie — jest to bardzo dobre kompendium stanu
wiedzy i dobrze zredagowany skrét uzyskanych wynikéw wraz z zestawieniem najwazniejszych z
nich.

Jako materiat do badan wybrano dwa tlenki uznane stusznie jako modelowe, ktore zreszta
znajduja juz obecnie ogromne pola zastosowan. Obiektem zainteresowania jest ich powierzchnia i
Jjest to jak najbardziej logiczny wybér. Nowoscig jest skupienie sie na skali zjawisk — zgadzam sie
z tezg rozprawy, ze zrozumienie procesow redox nie jest mozliwe bez badania na poziomie
atomowym i w skali nano. Wymaga to z kolei badania w warunkach ultra-wysokiej prézni (UHV).
Oczywiscie warunki pracy urzgdzen elektronicznych czy katalizatoréw sa dalekie od UHV, ale
autor pokazal, ze jest Swiadomy tych ograniczen wykonujac réwniez badania ex-situ czy poddajac
badane warstwy wplywowi powietrza, jak np. w pracy o warstwach para-hexafenylu na ditlenku
tytanu.

Dla osiggnigcia zamierzen Doktorant stosowal kilka technik badawczych oraz metod
przygotowywania powierzchni. Uwazam, ze zostaty one bardzo dobrze dobrane w celu uzyskania
nowych informacji o procesach zachodzacych na powierzchni tlenkow. Odpowiednie polaczenie
metod spektroskopowych i mikroskopowych to najlepszy sposob zbadania co sie dzieje na
powierzchni pod wplywem réznych czynnikéw. Jesli chodzi o proces redukeji mgr Wrana
zastosowat trzy glowne metody: termiczng, indukowang wiazka jonow oraz redukcje poprzez
domieszkowanie, jak w przypadku TiO.

Za jeden z najwazniejszych wynikéw rozprawy nalezy uznaé odkrycie efektu ekstremalnie
niskich ci$nien parcjalnych tlenu (extremely low oxygen partial pressure - ELOP), ktéry jak
pokazano prowadzi do rozktadu tlenku na jego powierzchni, a w konsekwencji do powstania

nowych faz, takich jak przewodzacych nanodrutéw z TiO na powierzchni SrTiOs(100). Przyznam,



ze sam nieraz badatem proces redukeji modelowych tlenkéw w warunkach UHYV, ale nie

przypuszczatem, ze obecno$é getteru np. z krzemu moze doprowadzi¢ do tak duzych réznic w
skutkach redukcji termicznej SrTiOs.

Bardzo ciekawe bylo tez uzyskanie wysoce jednorodnej powierzchni domieszkowanego
niobem TiO, dzigki redukcji termicznej czy pokazanie, ze ze morfologia warstwy molekul para-
heksafenylu moze byé kontrolowana poprzez wytworzenie podloza o odpowiednie;j
niestechiometrii.

Ciekawe, ale zaskakujac wyniki uzyskano dla pomiaréw lokalnej pracy wyjscia przy uzyciu
tzw. mikroskopii z sonda Kelvina. Badania zostaly wykonane precyzyjnie, przy wykorzystaniu
kalibracji wzgledem Au(111). Mam Jjedynie pewne watpliwosci dotyczace tekstu wprowadzenia
do opisu wynikéw, gdzie na stronie 46 znalazto sig stwierdzenie podane jako regula, ze praca
wyjscia wzrasta podczas utleniania poprzez zaangazowanie potencjalnych nosénikow pradu w
wigzanie z tlenem. Podobnie wezesniej Doktorant napisal, ze redukcja tlenkéw metali
przejsciowych prowadzi do tworzenia (eng. formation) elektronow o (swoja droga formation nie
Jest chyba najlepszym stowem) i powinna byé obserwowana Jako spadek pracy wyjscia. Uwazam,
ze jest to zbytnie uproszczenie, co zresztg wida¢ w pokazanych wynikach. gdzie zmiany sa
zdecydowanie bardziej zlozone niz wspomniane reguly. Poza ta drobna uwaga 1 kilkoma
zauwazonymi ,.literdwkami” (np. .,...lover energy...” na str. 27) nie zauwazylem stabych punktow
w rozprawie mgr Wrany.

Dominik Wrana wykazal w swojej rozprawie doktorskiej, ze Jest swietnym fizykiem
opanowujac szereg zlozonych technik badawczych i potrafiac interpretowac uzyskane wyniki
badan.

Uwazam, ze oparta na pigciu publikacjach rozprawa doktorska mgr Dominika Wrany
zawiera bardzo duzo wartosciowych wynikow naukowych i wnosi istotny wklad w zrozumienie
procesow redukeji i utleniania w modelowych tlenkach, w jego wyniki moga by¢ wykorzystane
dla znacznie szerszego kregu materialéw, réwniez w przypadku zastosowan w elektronice czy
katalizie.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr Dominika Wrany spetnia wymogi stawiane rozprawom

doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego
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