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Recenzja pracy doktorskiej pana mgra Karola Cieslika zatytutowanej ,,Tuning
electronic properties of transition metal oxides at nanoscale by means of

redox processes”

Zgodnie z uchwatg Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Uniwersytetu Jagiellonskiego
powotfujagcg mnie na recenzenta przedstawiam pisemng ocene rozprawy doktorskiej pana
mgra Karola Cieslika. Promotorem w postepowaniu o nadanie stopnia jest pan prof. Franciszek
Krok z Wydziatu Fizyki Astronomii i Informatyki Stosowanej tego Uniwersytetu. Praca jest
napisana w jezyku angielskim. Sktada sie z dziewieciu rozdziatéw, bibliografii (248 pozyc;ji) i
zatacznika. Jest streszczona po angielsku i polsku. W zataczniku Doktorant podat liste prac, w
ktorych czes¢ wynikéw badan stanowigcych podstawe dysertacji zostata juz opublikowana,
oraz zestawienie konferencji naukowych, na ktérych przedstawiat rezultaty swoich badan.
Lista publikacji zawiera cztery pozycje. Sg to prace wieloautorskie, opublikowane w bardzo
dobrych czasopismach o zasiegu Swiatowym w okresie od 2019 do 2022 roku, ktérych

wspoétautorem jest Doktorant. W przypadku ostatniej z nich jest pierwszym autorem.

Przedmiotem rozprawy sg wyniki badan wptywu proceséw redoks na strukture
elektronowg, atomowg i morfologie powierzchni i warstwy przypowierzchniowej dwdch
tlenkéw metali przejsciowych ditlenku tytanu TiO; i tytanianu strontu SrTiOs. Przez procesy
redoks Doktorant rozumie procedury wykorzystujgce zjawiska, w wyniku ktérych nastepuje
zubozanie lub wzbogacanie powierzchni oraz warstwy przypowierzchniowej monokrysztatu
tlenku w tlen. Zastosowane procedury zubozania sg oparte na wygrzewaniu badanych prébek
i/lub rozpylaniu ich powierzchni wigzka jondw argonu. Procedury wzbogacania na ekspozycji

probek na dziatanie tlenu w temperaturze pokojowej lub wyzszych. Badania majg charakter



fenomenologiczny. Zmiany struktury elektronowej Doktorant ocenia na podstawie pomiaréw
zmian przewodnosci elektrycznej, pracy wyjscia, charakterystyk 1-V w funkcji temperatury
wygrzewania lub fluencji, czyli ilosci jondw wigzki wigzki pierwotnej padajgcych na jednostke
powierzchni prébki. Struktury atomowe powierzchni i ich zmiany analizuje na podstawie
dyfraktogramow LEED (komplementarnie na podstawie atomowo-rozdzielczych topografii
STM), a warstwy przypowierzchniowej w oparciu o dyfraktogramy EBSD i obrazy HAADF-
STEM. Sktad chemiczny i jego rozktad przestrzenny na powierzchni i w gtgb objetosci probki sg
badane metodami SIMS, EELS, XPS, AES, EDX a morfologia powierzchni metodami SEM, STM,
AFM, KPFM i LC-AFM. Wszystkie wybrane techniki pomiarowe s3 czute w skali
nanometrowej, a rozdzielczos¢ uzytych technik mikroskopowych siega skali atomowej a
nawet subatomowej. Uzyte metody analityczne, bardzo nowoczesne i réwnoczesnie
powszechnie uznane, Doktorant przejrzyscie i zwiezle przedstawit w rozdziale drugim swoje;j
dysertacji. Podziw recenzenta wzbudza ilos¢ zastosowanych technik pomiarowych. Obok
metod analitycznych, w pierwszej czesci dysertacji Doktorant scharakteryzowat wtasnosci
fizyko-chemiczne badanych materiatow w rozdziale pierwszym, w trzecim przedstawit krétko
wybrane rozwigzania technologiczne i procedury pomiarowe stosowane w toku badan, a w
czwartym sformutowat cele swojej pracy doktorskiej. Do podjecia badan przedstawionych w
dysertacji zmotywowaty Doktoranta bardzo duze mozliwosci zastosowan technologicznych
tlenkdw metali przejsciowych oraz réznorodnos¢ aplikacyjnych witasciwosci poszczegdlnych
tlenkédw w zaleznosci od ich rzeczywistego sktadu stechiometrycznego w warstwie
przypowierzchniowej i na powierzchni. W tym aspekcie wybér materiatéw do badan

stanowigcych przedmiot dysertacji uwazam za bardzo trafny.

Druga czes$¢ dysertacji jest poswiecona przedstawieniu i dyskusji otrzymanych
wynikéw badan. W rozdziatach pigtym i széstym Doktorant pokazuje jak parametry i
procedury wygrzewania i bombardowania jonowego wptywajg na wtasciwosci powierzchni
(110) i obszaru przypowierzchniowego monokrysztatu rutylu. Badania te sg bardzo istotne z
punktu widzenia czyszczenia powierzchni prébek przed odpowiednim etapem procesu
technologicznego lub pomiarowego. Doktorant stusznie zauwaza, ze czesto wyniki takich
samych pomiaréw wykonywanych w réznych laboratoriach nie powtarzajg sie, czego
przyczyna moze tkwi¢ w wybranym sposobie ich czyszczenia. Systematyczne pomiary

przedstawione w dysertacji ujawniajg, ze podczas wygrzewania w UHV prébek TiO; nie tylko



uwalniany jest tlen, ale dochodzi réwniez do niepozadanych efektéw segregacji
zanieczyszczen z objetosci do warstwy przypowierzchniowej i na powierzchnie. Doktorant
wykazat, ze wydajniejszym sposobem czyszczenia jest naprzemienne stosowanie wygrzewania
i rozpylania jonowego. Skutki wygrzewania prdobek SrTiOs w ultrawysokiej prézni Doktorant
przedstawit w rozdziale 7. Badania pokazaty, ze przebieg procesu redukcji zalezy od
parcjalnego cisnienia tlenu w czasie wygrzewania. Stosowane ze wzgleddw technologicznych
podktadki Si lub TiO,, zapobiegajace pekaniu monokrystalicznych prébek tytanianu strontu w
toku ich wygrzewania w wyzszych temperaturach, miaty rdzne dziatanie geterujgce w
odniesieniu do tlenu i istotnie zmieniaty warunki redukcji. W drugiej czesci tego rozdziatu
zostat opisany wzrost nanostruktur tworzacych sie podczas wygrzewania na
potprzewodnikowej powierzchni SrTiOs. Miaty one posta¢ nanodrutéw sktadajgcych sie z
rdzenia TiO pokrytego powtoka TisOs i wykazujgcych omowe przewodnictwo elektryczne.
Przyczyng ich powstawania byto selektywne uwalnianie sie Sr z powierzchni i warstwy
przypowierzchniowej w czasie wygrzewania ze wzgledu na wysokie cisnienie parcjalne jego
par. Doktorant przedstawit wyniki systematycznych badai zmian zachodzgcych na
powierzchni SrTiO3(001) w zakresie temperatur wygrzewania 800 — 1100 (1190) °C.
Wychodzac od atomowo uporzadkowanej ptaskiej powierzchni probki przesledzit wzrost
nanodrutéw, zamykajgc badania na powierzchni pokrytej szorstkg warstwg podtlenkéw
tytanu. Przeprowadzit rowniez badania utleniania pokrytej nanodrutami powierzchni, ktdre
przedstawit i przedyskutowat w rozdziale 8. Bardzo wysoko oceniam wartos¢ naukowa
wiekszosci zreferowanych w dysertacji wynikow, ktore uwazam za oryginalne i interesujace.
Wiele przedstawionych w pracy badan zostato wykonanych po raz pierwszy. Chciatbym
podkresli¢, ze praca jest wyjatkowo starannie zredagowana. Jej poprawnos¢ jezykowa

uwazam za bardzo dobrg. Nawet drobne uchybienia redakcyjne sg bardzo rzadkie.

Zreferowany w pracy doktorskiej materiat doswiadczalny jest obszerny i réznorodny.
Widag¢, ze przy tej réznorodnosci, Doktorantowi bardzo zlezato, aby dysertacja nie sprawiata
wrazenia zbyt eklektycznej. Nie wszystkie zabiegi mu wyszty. Na przyktad wnioski, ktdre
przedstawia w ostatnim rozdziale sg sformutowane tak, ze w zasadzie dotyczg kazdego z
tlenkéw z osobna. Dopiero w ostatnim akapicie tego rozdziatu zostaty przedstawione pewne
whnioski ogdlniejszej natury. Doktorant stara sie przekona¢, ze badane tlenki sg tlenkami

modelowymi, z czym sie zgadzam. Jednak uzycie w tytule dysertacji , Tuning electronic



properties of transition metal oxides at nanoscale by means of redox processes” ogdlnego
sformutowania ,transition metal oxides” jest troche na wyrost. Doktorant przedstawia i
dyskutuje w dysertacji wyniki badan dwéch tlenkéw. Uwazam, ze bardziej specyficzny tytut
»Tuning electronic properties of TiO, and SrTiOs at nanoscale by means of redox processes”

bytby wiasciwszy.

Sformutowane przez Doktoranta w czwartym rozdziale dysertacji jej cele, ktére
przedstawit w formie pytan, zostaty niewatpliwie osiggniete. Na podstawie przedstawionej
mi do oceny dysertacji uwazam, ze Doktorant posiada niezbedne kwalifikacje wymagane od

fizyka ze stopniem naukowym doktora.

Konkludujac przedstawiang opinie stwierdzam, ze rozprawa doktorska pana mgra
Karola Cieslika zatytutowana ,,Tuning electronic properties of transition metal oxides at
nanoscale by means of redox processes” oraz jego osiggniecia naukowe spetniajg wszystkie
kryteria stawiane kandydatom do stopnia doktora w Ustawie — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdézn. zm.) i wnosze o dopuszczenie pracy do

obrony a autora do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Wroctaw, 19 maja 2022 roku.
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