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Przedstawiona do recenzji rozprawa zostala zgloszona w przewodzie otwartym

w dyscyplinie nauki fizyczne.
1. Wstep

Rozprawa doktorska Pani mgr. Katarzyny Pabianek wykonana w Katedrze Fizyki
Ciata Statego Uniwersytetu L.édzkiego pod kierunkiem naukowym dr. hab. Adama
Busiakiewicza, prof. UL ma charakter naukowy i dotyczy badann wlasciwosci
powierzchniowych tytanu i jego tlenkéw w interakcji z wybranymi metalami
szlachetnymi Au i Pt oraz nastepujagcymi podlozami: Si (100), HOPG (0001),
grafen/4H-SiC(0001). Podjeta w rozprawie doktorskiej tematyka ma badan réwniez
potencjat aplikacyjny. Zjawisko wtérnego wytracania metali z struktury tytanu
i jego tlenkoéw od lat stanowi zagadnienie badawcze zwigzane z poznaniem zjawisk
odpowiedzialnych za czystos¢ tych material6w, natomiast domieszkowanie grafenu
tlenkiem metalu przejéciowego jest jedna z drég rozwoju inzynierii materialowej dla

potrzeb technologii OLED.




Recenzowana rozprawa doktorska liczy 113 stron i zostala podzielona na dziesige¢
rozdzialéw, z czego mozna wyrdzni¢ szes¢ gléwnych czesci: opis zastosowanych
materialéw (22 strony), opis metod pomiarowych i preparatyki préobek (18 stron),
motywacje badan (2 strona), charakterystyka badanego materiatu i metodyka badan
(21 stron), wyniki badar i ich interpretacja (48 stron), podsumowanie (2 strony) oraz
cytowana literatura (14 stron) obejmujgca 147 pozycji. Rozprawa zawiera 54

rysunkéw i 7 tabel.

Recenzent wysoko ocenia pomyst eksperymentu oraz przyjeta metodyke
badawczg majgcg na celu weryfikacje hipotezy o efekcie wtérnego wtrgcania sie
metalu z powierzchni krysztatu rutylu dla metali szlachetnych takich jak zloto
i platyna, co jest kontynuacjg tematyki badawczej zespolu Katedry Fizyki Ciata
Statego UL, a takze w zakresie oceny zmian chemicznych i fizycznych powierzchni Si
(100), HOPG (0001), grafen/4H-SiC(0001) w wyniku depozycji cienkich warstw
tytanu i tlenku tytanu. Bioragc pod uwage zaprezentowane wyniki, ich dyskusje oraz
interpretacj¢ recenzent ocenia prace dobrze jednoczeSnie zwracajagc uwage

doktorantki na zawarte w recenzji uwagi i pytania.
2. Ocena wyboru tematyki i zakresu rozprawy

Tematyka rozprawy mieéci sie w zakresie dyscypliny naukowej nauki fizyczne,
a dokladniej prezentuje istotne wyniki z zakresu fizyki powierzchni. Praca ma
charakter naukowy i poznawczy, z praktycznym aspektem zwigzanym
z potencjalnym wykorzystaniem wynikéw w zakresie inzynierii materialowej
uktadéw warstwowych w tym produkcjii ukladéw OLED, czy paneli

fotowoltaicznych.

Przedstawiony w rozprawie zakres badan eksperymentalnych jest w opinii
Recenzenta adekwatny do realizacji wyznaczonych celéw pracy. Obejmuje on
techniki depozycji warstw metali Au i Pt, technike procesu obrébki termicznej
w kontrolowanych warunkach srodowiska prézniowego, a takze metody badan

typowe w ocenie empirycznej zmian powierzchniowych tj. spektrometria XPS,




mikroskopia STM, mikroskopia SEM, mikroskopia AFM, dyfraktometria GI-XRD,

czy spektroskopia Ramana. Na tym etapie recenzji nasuwa sie jednak pytania:
Czy nie warto byloby wykorzysta¢ w pracy techniki katowej XPS, czyli ARXPS?

Technika ta zostala przytoczona w opisie metod badawczych jednak wyniki tego

zakresu prac nie pojawily sie w rozprawie.

Czy badania ARXPS nie dalyby ze wzgledu na charakter ,glebokosciowy”
dodatkowych informacji w procesie dyfuzji i wtornego wytragcania metali
szlachetnych Au i Pt z krysztalu TiOz?

3. Ocena poprawnosci i kompletnosci celow oraz tez badawczych

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska nie zawiera tez natomiast autorka
przedstawila w rozdziale ,Motywacja badan” gltéwny cel rozprawy jakim byto:
»--...sSprawdzenie czy wystepuje efekt wtérnego wytracania sie metalu z powierzchni
rutylu TiOz (001) w przypadku nastepujacych metali szlachetnych: Au i Pt”. Autorka
przedstawita geneze problematyki motywujac podjeta tematyke poszerzeniem stanu
nauki zwigzanego ze zjawiskiem wtérnego wytracania metali z krysztatu ditlenku
tytanu. Dotychczasowe prace, znane z literatury, obejmujg badania nad wytracaniem
wtornym z krysztatu TiOz metali przejsciowych takich jak Fe, Co, i Ni i stanowig

dorobek m in. zespotu KFCS Ut..

W opinii recenzenta gtéwny cel pracy jak i wymienione dodatkowe cele zwigzane
z interakcjg tytanu i jego tlenkéw z podlozami: Si (100), HOPG (0001), grafen/4H-
SiC(0001) brzmig interesujgco naukowo, a podana motywacja bazujgca na

przegladzie literatury potwierdza stusznoé¢ podjecia zaproponowanych badan.

Reasumujac recenzent chciatby podkresli¢ fakt, Ze pomimo nie sformutowania tezy
badawczej, co w przypadku rozpraw doktorskich jest praktykowane, to przyjeta
konwencja bazujagca na celu badawczym jest dobra. Ponadto, wyniku
przeprowadzonych badan jak i dyskusji uzyskanych rezultatow, glowny cel jaki

i cele dodatkowe zostaly osiggniete.




4. Ocena poprawno$ci formalnej i struktury rozprawy

Przyjeta w pracy struktura nie jest typowa dla rozpraw doktorskich znanych

recenzentowi, co stanowi problem w odbiorze pracy przez czytelnika.

W pracy nie wystepuje rozdzial zatytulowany ,Wstep” czy tez , Wprowadzenie”,
ktéry by wprowadzit czytelnika do poruszonej w pracy problematyki badawczej.
Rozprawa doktorska zaczyna si¢ od rozdziatu: ,Zastosowane materiaty”, ktéry
zawiera elementy wprowadzenia do tematyki oraz tzw. cze$¢ teoretycznag, czy
inaczej zwany przeglad literatury tematu. Merytorycznie ta cze$¢ pracy jest
poprawna i interesujgca aczkolwiek mogta by by¢ bardziej szczegétowa
i ukierunkowana w strone podjetej tematyki. Trudnosé¢ w ocenie tego zakresu pracy
jest jej styl i liczne btedy edycyjne, co rzutuje negatywnie na odbiér pracy. Przykiady
btedow:

e Strona 11, tabela 1. Stale sieci piszemy mata literg a sg napisane wielkimi.

e Strona 13. Wymienione jony metali nie s3 oznaczone ,+” jak si¢ zwyczajowo
oznacza si¢ jony metali.

e Storna 17. W tekscie jest informacja ,....na rysunku 6a...” a w rzeczywistosci
takiego rysunku w pracy nie ma i zapewne chodzi o rysunek 7. Ponadto,
rysunek przedstawia komoérke elementarna krzemu z zaznaczona plaszczyzna
o orientacji krystalograficznej (100) a nie jak podaje autorka: ,komoérka
elementarna powierzchni Si (100)”. Zastosowanie takiego skrétu myslowego

nie jest dobrym rozwigzaniem w przypadku pracy doktorskiej.

Dodatkowo tytuly podrozdzialéw w rozdziale ,Zastosowane materialy” mogty by
by¢ lepiej dobrane, np. tytul rozdzialu , Wlasciwosci i zastosowanie podtozy” przy

braku wprowadzenia do poruszonej tematyki badawczej jest trudno zrozumiaty.

Kolejny rozdzial pracy to: ,Metody pomiarowe i preparatyka”. Tytul rozdziatu

w opinii recenzenta jest niekompletny poniewaz brakuje informacji, ze autorce
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chodzi o preparatyke prébek. W rozdziale tym tez sa potkniecia stylistyczne

i edycyjne, ale jest kilka sformulowari w ocenie recenzenta co najmniej dyskusyjnych:

e Strona 23. Zgodnie tekstem w metodzie PVD, ,,.... warstwy narastaja atom po

atomie na powierzchni probki, przez co latwiej jest manipulowaé gruboscia
warstwy”.
W rzeczywistosci jedyne, co mozna zrobi¢ w wymienionych technikach PVD
to kontrolowa¢ wzrost warstwy a nie konieczniej nig manipulowac.
Manipulacja blednie sugeruje modyfikacje ksztaltu w tym np. pocienianie
osadzonej warstwy.

e Strona 27. Zgodnie z tekstem: ,Badanie XPS,....., zaliczane jest do metod
analizy zwigzkéw chemicznych ESCA”. W rzeczywistosci tworca techniki
XPS, Kai Siegbahn zostal uhonorowany Nagroda Nobla 1981 roku za prace
nad technikg ESCA, gdyz tak pierwotnie nazwano tg technika. Tak wiec XPS i
ESCA mozna traktowaé¢ tozsamo. Technika UPS, ktéra rozwineta sie
nieznacznie wczeéniej i nazywana byla z ang. Molecular Photoelectron

Spectroscopy za sprawg prac Turnera z lat 60 ubieglego stulecia.

Metody badawcze ogélnie opisane sg poprawnie pod wzgledem zasady pomiaru,
brakuje tylko opisu techniki GI-XRD, gdzie wyniki pojawiaja si¢ w pracy w czesci

badawczej.

Pozytywna aspektem tej czesci pracy sa oryginalne, przygotowane przez autorke
rysunki i schematy, ktére sg czytelne i pozwalajg zrozumie¢ zasade pomiaru

i funkcjonowania przytoczonych metod pomiarowych.

Rozdziat ,Motywacja badan” juz zostal wspomniany w recenzji i jest dobrze,
przejrzyscie napisanym rozdzialem w ktérym jasno zaprezentowano gléwny cel

badaczy oraz motywacje do podjecia tematyki badawczej.

W kolejnej czesci rozprawy autorka zamiescita , Wyniki badan eksperymentalnych”.
Ta czgs¢ rozprawy doktorskiej jest poprawnie podzielona na podrozdziaty, wyniki
prezentowane sg czytelnie zwlaszcza spektrogramy XPS. Sg jednak potkniecia

stylistyczne i edycyjne, a do niestety powtarzajacych si¢ najczeéciej jest brak

1l
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odno$nikéw do rysunkéw tekscie, gdzie pojawiaja sig jedynie stwierdzenia jak na

"

stronie 48 ,Ponizej przedstawione zostalo.....” co jest w tym przypadku mylace

poniewaz rysunek do ktérego odnosi sformulowanie jest na stronie 49.

Pierwszy podrozdziat czesci rozprawy doktorskiej zawierajacej wyniki badari odnosi
si¢ do gtéwnego celu badan zwigzanego z oceng wystepowania zjawiska wtérnego
wytracania z krysztalu TiO» atoméw metali szlachetnych ztota i platyny. Tytut
podrozdzialu ,Jonowe nakladanie cienkich warstw Au i Pt na podtoze rutylu TiOz
(001)” réwniez moégtby odnosi¢ sie¢ bardziej do postawionego gléwnego celu
poniewaz faktycznie tylko fragment wynikéw to wyniki depozycji cienkich warstw,
poniewaz wiekszo$¢ to procesy termicznej obrobki uzyskanego materiatu i ocena
wystepowania zjawiska bedgcego glownym celem badan. Do tej czesci recenzent ma

uwagi i pytania:

Co kierowalo doktorantka do przesuniecia spektrogramu XPS o 11,783 eV
w kierunku nizszych energii BE dla TiO2 po naniesieniu Au (Rysunek 33)?

Czemu podobnej operacji nie przeprowadzono w przypadku naniesienia platyny
na krysztal rutylu (Rysunek 39)? A moze byla réwniez byla wykonana, ale nie

zostala w tekscie uwypuklona.

Dlaczego nie zamieszczono zdjeé mikroskopowych STM dla kolejnych etapéw
eksperymentu, a jedynie obraz topograficzny powierzchni materialu po calej

obrébce termicznej?

Wazna uwaga recenzenta odnosi sie do analizy rozmiaréw nanostruktur
zaprezentowanych na obrazach SEM. Struktury prezentowane na rysunkach 36 i 42
s niejednorodne jesli chodzi o ksztalt i stad faktycznie trudno podjaé decyzje w jaki
spos6b dokonywa¢ pomiaréw ich rozmiaréw. Opisany sposob jako s$rednia
wysokos¢ i szerokoé¢ jest dobrym rozwigzaniem, ale terminologia jest mylnie
dobrane przez autorke poniewaz formalnie SEM nie pokazuje wymiaru w osi z.
Moze lepiej by bylo uzyé sformulowan prostopadle i réwnolegle? Nie mniej
najwigksze watpliwosci budzi analiza uzyskanych histograméw szerokosci struktur.

Wyraznie wida¢, ze rozklady odbiegaja od rozkladu normalnego, a ten
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prezentowany na rysunku 42 jest zblizony do rozkladu bimodalnego. Wobec tego
nalezatoby analize wzbogaci¢ o wartosci mody i mediany poniewaz wartos¢ sredniej
arytmetycznej stosujemy w przypadku rozkladu zmiennej losowej o charakterze
normalnych. Najbardziej niezrozumialy dla recenzenta jest podany wspolczynnik
PDI, poniewaz w metrologii jako wspotczynnik zmiennosci stosujemy w jezyku
polskim oznaczenie ,V” a w terminologii anglojezycznej ,CV” od angielskiej nazwy:
coefficient of variation. Z przytoczonych wzoréw, mozna wywnioskowaé, ze
wskazniki PDI to wspétczynniki zmiennosci, wiec niezrozumiata jest dla recenzenta
nazwa wspélczynnik polidyspersji. Podobnie jak w przypadku Srednie;j
arytmetycznej tak i w tym przypadku analiza wariancji (wspotczynnik zmiennosci
zalezy od wariancji) budzi watpliwos¢ ze wzgledu na ksztatt rozkladu zmienne;
losowej i moze nalezatoby zastanowié si¢ nad ograniczaniem si¢ do oceny rozstepu,
albo wprowadzi¢ analize asymetrii rozkltadu czyli skoénoéé¢ czy kurtoza. Pozostale
parametry odnoszace si¢ do analizy obrazéw SEM takie jak gesto$¢ pokrycia, czy
pokrycie powierzchni nie budza watpliwosci recenzenta i szkoda, ze w tekscie

autorka nie po$wiecita im wigc miejsca.

Ta czes¢ pracy koriczy podsumowanie i recenzent zgadza si¢ z wnioskami
wyciggnietymi przez doktorantke. Ponadto, nalezy pozytywnie doceni¢ informacje
o wkiadzie doktorantki w eksperyment, co potwierdza jej samodzielno$¢ jako
miodego naukowca. Drobna uwaga, w tej czgéci to informacja o mikroskopie SEM, a
mianowicie siedziba firmy FEI miesci sie w Krolestwie Niderlandéw, a produkcja
jest w Republice Czech, natémiast w pracy jest informacja o Stanach Zjednoczonych

Ameryki Pid.

Kolejny opisany w pracy eksperyment zwigzany byt z nanoszeniem tytanu i jego
tlenk6w na wybrane podloza. Po depozycji doktorantka przeprowadzita cykl
obrobki termicznej, a efekty analizowata metoda XPS, AFM, zas w przypadku
podtoza zabierajgcego grafen dodatkowo spektroskopia Ramana. Opisane wyniki sa
bardzo interesujgce, a zjawiska powstajagce w wyniki obrébki cieplnej daja nowe
spojrzenie w przypadku ewentualnych aplikacji zwigzanych z tzw. tytanizowaniem

powierzchni np. w fotowoltanice. Reakcje chemiczne tytanu z podlozem, a takze




zmiana topografii powierzchni modyfikowanych podlozy daja istotny wkiad nauke,
gdzie czesto brakuje wynikéw badan podstawowych jakie przeprowadzita
doktorantka. Tq czes$¢ pracy rowniez koriczg wnioski z ktérymi zgadza sie recenzent,

oraz informacja o zaangazowaniu w eksperyment autorki rozprawy doktorskiej.

Rozprawe doktorskg konicza wnioski koricowe, ktére potwierdzaja realizacje

postawionych w pracy celéw.
5. Ocena wyboru Zrodel, ich analizy i wykorzystania

Spis literatury zawiera 147 pozycji, gdzie oprécz prac o charakterze
fundamentalnych sg tez pracy z ubiegtych 10 lat. Pozycja nr 26 budzi jedyna
watpliwosé, czy w rozprawie doktorskiej zasadnym jest cytowaé wyklady dla
studentéw. Z pewnosciag w przypadku dyfuzji jest kilka bardziej interesujgcych
pozycji literaturowych. Poza tym cytowane prace sa dobrze i przemyslanie dobrane

przez doktorantke, co nalezy pozytywnie ocenié.

6. Wniosek koficowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Katarzyny Pabianek
jest spdjna i kompletna, i pomimo wymienionych uwag stwierdzam, ze autorka
wykazata si¢ wiedza w aktualnej tematyce bedacej przedmiotem rozprawy
doktorskiej, a wykonane wyniki badan i ich analiza potwierdzaj jej samodzielnosé
w pracy badaweczej.

Podsumowujac, recenzowana rozprawa Pani mgr Katarzyny Pabianek spelnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim w swietle ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2022 r. poz. 574, z p6Zn. zm..)
oraz z 13 stycznie 2023 o zmianie ustawy - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
oraz niektérych innych ustaw (Dz.U. 2023 poz. 212) i wnosze o dopuszczenie jej

Autorki do dalszych etapéw postgpowania o nadanie stopnia doktora w

dyscyplinie nauki fizyczne




