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Ocena rozprawy doktorskiej mgra Karola Cieslika
pt. ,,Tuning electronic properties of transition metal oxides at nanoscale by means of redox

processes”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab.
Franciszka Kroka z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego, mgr Karol Cieslik podejmuje tematyke
systematycznej analizy proceséw redukgji i utleniania tlenkéw metali przejsciowych — TiO; oraz SrTiOs.
Podjeta tematyka jest niezmiernie istotna ze wzgledu na konieczno$¢ przygotowywania krysztatow obu
tlenkdw o stochiometrycznej powierzchni pozbawionej zanieczyszczen. Przedstawione w pracy
systematyczne podejscie pozwala wykorzystad jg jako swego rodzaju przewodnik, ktéry moze zostac
uzyty przez grono badaczy wykorzystujgcych oba podtoza w swoich badaniach. W szczegdlnosci praca
adresuje bardzo wazny problem zwigzany ze zmianami wifasnosci elektronowych krysztatéw mimo
pomiarow technikami dyfrakcyjnymi wskazujgcymi na ich doskonatg stochiometrie. Wskazano
rowniez, ze wifasnosci samej powierzchni i warstwy przypowierzchniowej silnie zalezg od
wykorzystanej techniki preparacyjnej. Tym samym praca adresuje bardzo wazny problem w dzisiejszej
fizyce powierzchni, a mianowicie czym jest materiat stochiometryczny. Poszukujgc odpowiedzi na to
pytanie Doktorant przeprowadzit szereg badan zwigzanych z czyszczeniem powierzchni obu typow
krysztatéw zaréwno wykorzystujac jedynie wygrzewanie jak i jedynie dla TiO, cykle czyszczenia
jonowego i grzania. W szczegdlnosci, procesy wygrzewania krysztatow prowadzone byty zaréwno w
atmosferze ubogiej w tlen dzieki zastosowaniu materiatéw wigzgcych atomy i czasteczki tlenu jak i przy
zwiekszonym i kontrolowanym parcjalnym cisnieniu tlenu. Niektére eksperymenty zwigzane z
wygrzewaniem prowadzono przy ciSnieniu atmosferycznym wygrzewajgc krysztaty w powietrzu.
Waznym aspektem badan byto wykazanie segregacji zanieczyszczenh na powierzchni krysztatu. W



szczegolnosci procesy segregacji byly réwniez odpowiedzialne za wzrost krystalicznych nanodrutéw
TiO na powierzchni SrTiOs, ktdrych struktura ulegata drastycznym zmianom na skutek wygrzewania w
atmosferze tlenowej. Warto nadmieni¢, ze w badaniach jakie prowadzit Doktorant wykorzystywat
szereg technik badawczych z rodziny SPM, mikroskopii elektronowej, analizy chemicznej i strukturalnej
co pozwolito na bardzo dogtebng charakteryzacje badanych materiatéw. Z informacji zawartych na
koncu rozprawy wynika, iz pan Karol Cieslik jest wspdtautorem czterech prac opublikowanych w
czasopismach naukowych i materiatach pokonferencyjnych z czego w jednej jest pierwszym autorem.
Wyniki swoich badan Doktorant prezentowat na szesciu konferencjach naukowych w tym w formie
ustnej na pieciu z nich.

Rozprawa doktorska podzielona zostata na dziewie¢ gtdwnych rozdziatdw, bibliografie oraz
dodatek obrazujacy dziatalno$¢ naukowgq Autora. W rozdziale pierwszym Autor opisuje motywacje jaka
sktonita go do podjecia badan oraz dobrze charakteryzuje strukture i wtasciwosci TiO, oraz SrTiOs. W
rozdziale drugim opisane zostaty wykorzystane techniki badawcze, a w trzecim podstawy preparatyki
probek. W rozdziale czwartym Autor przedstawit cele pracy, ktére stanowig wstep do gtdwnych
rozdziatdow pracy. W pierwszym z rozdziatéw eksperymentalnych Doktorant skupit sie na
przedstawieniu wynikow zwigzanych z wptywem wygrzewania oraz reoksydacji TiO, prowadzonej w
temperaturze pokojowej na wtasciwosci elektronowe krysztatu. W kolejnym, széstym rozdziale
opisane rowniez zostaty zmiany wtasnosci elektronowych TiO, bedace skutkiem sekwencji czyszczenia
jonowego i wygrzewania oraz pdzniejszego procesu oksydacji. W rozdziale siédmym Autor opisat
wptyw wygrzewania na drugi z badanych krysztatéw — SrTiOs. Przedstawiony tu rowniez zostat opis
wtasnosci nanodrutéw z TiO pojawiajacych sie na powierzchni tego krysztatu w temperaturach
przekraczajgcych 1000°C oraz wptyw ci$nienia parcjalnego tlenu na morfologie i wtasnosci elektronowe
tych nanostruktur. W ostatnim — ésmym rozdziale eksperymentalnym Autor skupit sie na wptywie
wygrzewania w tlenie na wiasnosci wytworzonych nanodrutéw. Prace konczy Bibliografia liczaca 248
pozycji i dodatek zawierajgcy podsumowanie naukowych osiggnie¢ Doktoranta.

Strone formalng przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam dobrze. Praca jest bardzo
estetyczna, a rysunki i tabele dobrej jakosci i bardzo czytelne. Autor nie ustrzegt sie jednak kilku
pomytek jezykowych w tym fragmentow zdan, ktére sg trudniejsze w odbiorze. W pracy wystepujg
rowniez podwdjne zaprzeczenia co jest akceptowalne w j. polskim, ale utrudnia zrozumieniu tekstu
pisanego w j. angielskim. Btedy te nie wptywajg jednak na ogdlnie dobry odbidr catej pracy. W trakcie
lektury rozprawy zwrdcit mojg uwage rozdziat 4 zawierajacy cele jakie postawit przed sobg Autor.
Umieszczenie tego rozdziatu w Srodku rozprawy, tuz przed gtdwng jej czescig jest ciekawym pomystem,
jednak ze wzgledu na rozmiar tego rozdziatu bedacy niepetng strong byé moze dotgczenie go do wstepu
bytoby rownie dobrym rozwigzaniem. Niewatpliwie uktad zaproponowany przez Autora ma te zalete,
Ze czytajac catg prace o celach czytelnik dowiaduje sie tuz przed lekturg gtdwnych rozdziatéw
opisujgcych przeprowadzone eksperymenty.

Moje drobne uwagi dotyczgce formalnej strony pracy przedstawiam ponizej:

e Autor do zbudowania pracy wykorzystuje Latex badz podobne narzedzie, co tworzy bardzo
przyjemny dla oka efekt. Jednak, w niektorych miejscach referencje sg poprzestawiane i
wiekszy numer poprzedza mniejszy.

e Rowniez kolejnos¢ odwotywania sie do rysunkow jest miejscami zaburzona, dla przyktadu w
podrozdziale 6.1.4 dotyczy to rysunkéw 6.3-6.6.



e Niektére rysunki w tym 3.1 b) i d) a takze 3.5, 5.9 a), 6.8 b) nie s3 wzmiankowane w tekscie
rozprawy.

e 0Odnosniki do rysunku 5.8 znajdujace sie na stronie 47 rozprawy powinny prowadzié czytelnika
do rysunku 5.9. Podobnie odnosnik 7.11 ze strony 80 powinien wskazywaé rysunek 7.12.

e Na stronie 5 rozprawy Autor opisuje $ciane (100) krysztatu SrTiOs i jednoczesnie odnosi sie do
rodziny kierunkéw krystalograficznych <001>. Sadze, ze zreczniej bytoby uzyé tych samych
indekséw tzn. (100)/<100> lub (001)/<001> co utatwitoby mozliwo$¢ wyobrazenia sobie
opisywanych struktur.

Merytoryczng strone pracy oceniam wysoko. Autor podjat sie zadania polegajgcego na zbadaniu
jaki wptyw wywierajg procesy czyszczenia jonowego i wygrzewania w UHV oraz wygrzewania w
atmosferze zawierajgcej tlen na morfologie i wtasnosci elektronowe dwéch krysztatéw tlenkdéw metali
przejsciowych. W moim odczuciu jest to niezmiernie wazne, poniewaz tytaniczna praca jakg wykonat
Doktorant jasno pokazuje, ze réine metody preparacji krysztatéw wptywajg na stochiometie
powierzchni, ktéra pozornie jest taka sama, a jednak posiada nieco inne wtasnosci elektronowe. Tym
samym zawarte w pracy wyniki stanowig doskonatg baze dla wszystkich eksperymentatoréw
wykorzystujgcych w swoich badaniach TiO, pokazujacg jakie wtasnosci bedzie miat krysztat po
zastosowaniu konkretnej metody preparacji. Najwazniejsze wnioski wynikajgce z pracy i dotyczace TiO,
sprowadzajg sie do bardzo istotnych obserwacji takich jak:

e Woygrzewanie krysztatu to bardzo ztozony proces prowadzacy do jego redukcji i zmiany
wtasnosci elektronowych ale rdéwniez do segregacji i powierzchniowej akumulacji
zanieczyszczen.

e Sekwencyjne cykle czyszczenia jonowego i wygrzewania powodujg otrzymanie
stochiometrycznej powierzchni o wtasnosciach elektronowych takich jak przewodnictwo i
praca wyijscia, ktorych nie da sie w prosty sposéb kontrolowaé. Sg one zalezne od ilosci
przeprowadzonych cykli ale réwniez od stopnia zanieczyszczenia samego krysztatu bedacego
skutkiem zakupu od innego dostawcy czy z innego procesu produkcyjnego.

e Doktorant pokazat réwniez, ze cykle czyszczenia jonowego i wygrzewania powoduja, ze
warstwa przypowierzchniowa o gtebokosci kilku nanometréw ma zmieniajacy sie sktad
chemiczny.

Autor w pracy opisuje rowniez swoje badania prowadzone na SrTiOs i dla tego krysztatu skupia sie
jedynie na jego wtasnosciach bedacych skutkiem wygrzewania w zmiennych temperaturach oraz
ekspozycji przygotowanego krysztatu na tlen. Gtéwny nacisk potozony zostat na charakteryzacje
powstajgcych nanodrutéw TiO na powierzchni SrTiOs. Przy tej okazji zbadany zostat wptyw materiatow
pochtaniajgcych tlen (krzem oraz TiO,) na morfologie uzyskiwanej powierzchni w funkcji temperatury
wygrzewania. Te wyniki niewatpliwie rowniez mogg postuzy¢ innym badaczom majgcym na celu
wykorzystanie nanodrutéw z TiO do dalszych prac eksperymentalnych. Autor pokusit sie rowniez o
pokazanie jakie zmiany w strukturze i we wtasnosciach drutéw nastepujg na skutek wygrzewania
krysztatu z wytworzonymi nanodrutami w atmosferze tlenu. Doktorant pokazat, ze proces ten
bezpowrotnie niszczy strukture krystaliczng nanodrutéw i drastycznie zmienia ich przewodnictwo z
metalicznych na nieprzewodzace.

Musze podkresli¢, ze po lekturze pracy doceniam ogrom pacy eksperymentalnej jakg wykonat
Doktorant. W szczegdlnosci niezmiernie czasochtonne musiato byé wykonywanie badan KPFM po
cyklach bombardowania jonowego i wygrzewania. Na pochwate zastuguje réwniez wykonanie



eksperymentéow w bardzo systematyczny i przemyslany sposdb a takze bardzo pozytywnie oceniam
ilos¢ technik badawczych wykorzystanych w trakcie charakteryzacji tlenkéw.

W trakcie lektury przedstawionej do recenzji pracy nasungt mi sie szereg uwag i pytan, ktére
wymienione s3 ponize;j:

e Na stronie 21 rozprawy Autor wspomina, ze niekontaktowy AFM moze postuzyé do pomiaru
rzeczywistej wysokosci obiektow na powierzchni. Czy faktycznie zawsze tak jest?

e Autor w swoich badaniach stosowat réine metody pomiaru temperatury. Czy mozna
oszacowac jak duze btedy pomiarowe byty zwigzane z poszczegélnymi metodami?

e NaRys5.5b) pokazano zmiane ilosci tlenu i tytanu. Dla réznych punktéw pomiarowych na tym
wykresie oznaczono rézng wysokosé stupka btedu. Czemu btedy pomiarowe w wyzszych
temperaturach s mniejsze?

e NaRys. 6.1 pokazano RMS w funkcji dozy jonéw Ar — czy RMS byt okreslany uzywajgc obrazéw
o tym samym rozmiarze?

e Czy rdine przewodnictwo pokazane na rysunku 6.3 a) moze by¢ skutkiem pomiaru boczng
czescig sondy LC-AFM chropowatej powierzchni?

e Na Rys. 6.10 w panelach c) i d) Autor pordwnat obrazy STM zarejestrowane z atomowg
rozdzielczoscig. Oba obrazy wykonane zostaty w tym samym miejscu jednak znaczgco sie
réznig. Autor ttumaczy rdéznice zmiang koncéwki igty STM. Jest to oczywiscie mozliwe ale czy
ta hipoteza potwierdzona zostata w innym miejscu prébki skanem z rozdzielczoscig atomowg?
Czy Autor rozwazat hipoteze, ze zanieczyszczenia z igly mogty ulec zaadsorbowaniu na
powierzchni prébki?

e W podrozdziale 7.1.3 Autor pokazuje, zmiany pracy wyjscia na krawedziach SrTiO3 w
zaleznosci od podtoza, na ktdrym wygrzewany byt krysztat. Czy w tych eksperymentach zmiana
WF z powodu ,,rozmycia Smoluchowskiego” byta obserwowana?

e W podrozdziale 7.2.2 Autor omawia charakteryzacje wyhodowanych drutéw z TiO, ktérych
przekréj pokazano na rysunku 7.7 na stronie 77 rozprawy. Zabrakto mi jednak w catym
podrozdziale komentarza dotyczacego struktur o tréjkatnych lub rombowych przekrojach
poprzecznych powstajgcych na interfejsie miedzy podtozem a nanodrutem.

e Autor opisujgc wzrost nanodrutdw na SrTiO3 grzanym na krzemie twierdzi, ze w temperaturze
1140°C struktury charakteryzujg sie prostymi krawedziami. Jednak pordéwnanie tych
otrzymanych na krzemie z tymi z TiO2 pokazuje, ze w tym pierwszym przypadku krawedzie sg
znacznie bardziej zdefektowane. Jaki moze by¢ powdd istnienia tych réznic?

e Narysunku 7.16 (85 strona) Autor pokazuje histogramy pracy wyjscia. Ksztatt obu histograméw
jest znaczaco rdzny. Jaki moze by¢ powdd takiego zachowania? Co wiecej histogram WF dla
czystej zredukowanej powierzchni z nanodrutami pokazany na rysunku 7.17 (strona 86)
rowniez rdzni sie od histogramu z rysunku 7.16 i to zaréwno ksztattem jaki i wartosciami WF
mierzonymi na nanodrutach. Czy oznacza to, ze powierzchnia krysztatu w réznych miejscach
znacznie sie roznita?

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Karola Cieslika zwigzana jest z
okresleniem zmian pracy wyjscia i lokalnego przewodnictwa elektrycznego bedacego skutkiem



zastosowania réznych metod preparatyki krysztatow TiO, oraz SrTiOs. Zawarte w niej wyniki sg
oryginalne i zostaly przedstawione w recenzowanych artykutach naukowych i na szeregu
konferencjach. Rozprawa przygotowana przez mgra Karola Cieslika wskazuje jednoznacznie o jego
zdolnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Niewielkie uchybienia edytorskie
wystepujace w rozprawie nie wptywajg znaczgco na jej poziom naukowy i mojg jej pozytywng ocene.
Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Karola Cieslika spetnia warunki
stawiane przez Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i wnioskuje o dopuszczenie Doktoranta
do publicznej obrony rozprawy.
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