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1. Informacje ogdlne

Rozprawa doktorska mgr. inz. Karola Kulinowskiego jest po$wiecona wtasciwosciom
cienkich warstw tlenku tytanu o réznym sktadzie fazowym, stechiometrii tlenowej,
mikrostrukturze i grubosci. Karol Kulinowski przygotowat rozprawe doktorskg na Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH w Krakowie pod opiekg promotoréw dr. hab. inz.
Barttomieja Spisaka i prof. dr hab. inz. Marty Radeckiej. Praca przedstawia bardzo ciekawe
wyniki badan nalezgcych do jednego z waznych wspdtczesnych nurtéw badan. W pracy
przedstawiono i przedyskutowano wtasciwosci strukturalne, elektryczne oraz optyczne warstw
tlenku tytanu. Dzieki wszechstronnym badaniom obejmujgcym takze metody symulacji
komputerowych scharakteryzowano wtasciwosci elektryczne warstw otrzymanych w réznych
warunkach.

2. Ocena uktadu pracy, informacja o jej poszczegdinych czesciach

Praca ma typowy uktfad, sktada sie z trzech gtéwnych rozdziatow poprzedzonych listg symboli,
spisem rysunkéw, spisem tabel i wstepem. Prace zamyka podsumowanie, trzy uzupetniajgce
dodatki i bibliografia. Rozdziat pierwszy zawiera opis wtasciwosci tlenku tytanu, natomiast
rozdziat drugi opisuje modele przewodnictwa elektrycznego, ktére mozna zastosowac do opisu
wiasciwosci elektrycznych tlenku tytanu. Wyniki doswiadczalne sg przedstawione i
przedyskutowane w rozdziale trzecim a podsumowane w rozdziale o tytule Podsumowanie.
Spis literatury obejmuje 111 pozycji. WSréd odnosnikow jest 6 pozyciji, ktérych wspdtautorem
jest mgr inz. Karol Kulinowski.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy

3.1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

Pierwsza cze$¢ przegladu literaturowego opracowanego przez K. Kulinowskiego na podstawie
okoto 40-tu pozycji, wyczerpujgco opisuje wtasciwosci i strukture tlenkdw tytanu uwzgledniajac
rowniez polikrystaliczng mikrostrukture materiatu. Druga czes¢ przegladu opisuje modele
przewodnictwa hoppingowego a w tym model hoppingu miedzy najblizszymi sgsiadami oraz
hoppingu zmiennozasiegowego bez- i z odziatywaniem kulombowskim. W tej cze$ci przegladu
literaturowego Autor wykorzystat pie¢ podrecznikdw fizyki ciata statego oraz ponad 30 pozycji
specjalistycznych. Ta cze$¢ przegladu literaturowego jest takze wyczerpujgca. Catg czesc



teoretyczng oceniam bardzo wysoko. Literatura zostata wybrana prawidiowo, jest
wyczerpujgca i zostata opisana w sposob profesjonalny.

3.2 Cel pracy

Jako gtéwny cel pracy doktorskiej Autor przyjat zbadanie wptywu wielkoSci ziaren, sktadu
fazowego i

grubosci cienkich warstw dwutlenku tytanu na przewodnictwo elekiryczne w temperaturach
pomiedzy 16 i 300 K. Realizacja celu pracy wymagata przygotowania oraz
scharakteryzowania warstw o réznej zawartosci tlenkéw tytanu o réznej stechiometrii tlenowej,
mikrostrukturze i grubosci, a takze przeprowadzenia badan zaleznosci przewodnosci
elektrycznej od temperatury i przeanalizowania ich wynikéw. Cel pracy jest wazny szczegdlnie
ze wzgledu na badania podstawowe w dyscyplinie nauk fizycznych i zostat sformutowany w
sposob jasny.

3.3  Zastosowane metody badawcze

W celu realizacji celéw pracy Autor wytworzyt warstwy stosujgc metode reaktywnego
rozpylania magnetronowego, przy czym skfad fazowy, stechiometrie tlenowa, mikrostrukture i
grubos$¢ warstw modyfikowat poprzez zastosowanie atmosfery o réznym cisnieniu parcjalnym
tlenu w mieszance agonu i tlenu oraz réznego czas nanoszenia.

Wytworzone warstwy zostaty zbadane nastepujgcymi metodami:

1) Dyfraktometria rentgenowska w geometrii niskokgtowej. Analiza dyfraktogramow
pozwolita na oszacowanie wielkosci krystalitéw oraz zawartosci faz anatazu, rutylu i
innych tlenkéw tytanu w warstwach;

2) Skaningowa mikroskopia elektronowa, kitéra pozwolita na zbadanie mikrostruktury
warstw.

3) Spektrofotometria, dzieki ktérej scharakteryzowane zostaty wiasciwosci optyczne
warstw. W celu analizy wspétczynnika absorpcji Autor przygotowat program w jezyku
python.

4) Badanie temperaturowej zaleznosci przewodnosci elektrycznej. Warto podkresli¢, ze
w celu przeprowadzenia badan wtasciwosci elektrycznych Autor zaprojektowat nowe
stanowisko badawcze, opracowat metodyke prowadzenia badan oraz przygotowat
oprogramowanie w srodowisku LabView umozliwiajgce automatyzacje pomiarow.

5) Symulacje komputerowe.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze metody badawcze zastosowane do realizacji celéw pracy
doktorskiej Karola Kulinowskiego zostaty wybrane i zastosowane prawidtowo.

3.3  Ocena wynikéw i oméwienia wynikdéw badan

Z catym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Karola Kulinowskiego
zawiera bardzo ciekawe wyniki, ktére, co wazne, zostaly osiggniete w efekcie bardzo
szerokich, systematycznych i samodzielnych badan. Wyniki nie budzg watpliwosci, wigkszo$é
z nich jest precyzyjnie opisana i przeanalizowana. Za najwazniejsze wyniki uwazam:

1. Pokazanie, ze zawarto$¢ tlenu w atmosferze, w ktdrej warstwa jest nanoszona,
poprzez wptyw na stechiometrie tlenowg tlenku tytanu, wptywa na sktad fazowy i



mikrostrukture warstw a Co za tym idzie wptywa tez na wszystkie wtasciwosci
Wynikajgce ze sktady i mikrostruktury.

Wyznaczenie zaleznosci temperaturowej Przewodnosci i wnikliwa analiza wiasciwosci
elektrycznych warstw tlenkéw tytanuy.

Przeanalizowanie mechanizmadw przewodnictwa elektrycznego  warstw oraz
Wyznaczenie  parametréw charak'teryzujacych poszczegdlne mechanizmy.
Przedyskutowanie warunkow stosowalnosci modeli przewodnictwa hoppingowego a w
tym model hoppingu migdzy najblizszymi sgsiadami oraz model hoppingu
zmiennozasiegowego bez- i 2z odziatywaniem kulombowskim. Wykazanie, ze
Przewodnictwo elektryczne tlenky tytanu moze, z pewnymi zastrzezeniami, by¢

Zaproponowanie nowej metody weryfikacji stosowalnosci modeli przewodnictwa
hoppingowego na  podstawije map  obrazujgcych zakresy  parametréw
Charakteryzujacych te modele.

Uwzglednienie obecnosci  granic migdzyziarnowych w Opisie  przewodnictwa
elektrycznego warstw.

Przerwa kulombowska energia przeskoku, wartogé optycznej przerwy energetycznej,
energia aktywacji Przewodnictwa, Wysoko$é bariery potencjatu  granic
miedzyziarnowych oraz troj- dwuwymiarowa gestose standw na poziomie Fermiego.

Wymienione Powyzej wyniki sg wazne gtéwnie ze wzgledu na badania podstawowe w
dyscyplinie nauki fizyczne, ale uwazam, ze mogg sie takze Przyczyni¢ do rozwoju badan
Stosowanych,

3.4

Uwagi, pytania

Autor rozprawy napisat prace sformutowat wnioski z duzg precyzjg, niemniej jednak, nasunety
Mi sie w trakcje lektury pewne uwagi, pytania lub watpliwosci.

1) Opis nanoszenia warstw (rozdziat 3.1) jest zdecydowanie niepetny. Na przyktad, o tym

W jaki sposéb Zmieniana byta grubos¢ warstw czytelnik dowiaduje sie dopiero w
rozdziale 3.2, tzn. » Wyniki pomiaréw GID". To samo dotyczy temperatury podtoza, na
Ktdrym warstwy byly nanoszone. W jednym miejscu rozdziatu 3.2 podano, ze ,Na
rysunku 3.7 przedstawiono dyfraktogramy cienkich warstw nanoszonych w
lemperaturze 350°C ... Nie jest jasne, Czy ta informacja dotyczy wszystkich warstw
Opisanych w pracy.



do badai wiasnosci elekirycznych, optycznych i grubosci - @ optyczne SZK©

kwarcowe). Z moich dotychczasowych doswiadczen Z warstwami, wpraw :

warstwy o innym skiadzie, wynika z& podioze mMoOze wptywac na skiad fazc?wy \

§zyb}§oé¢ powstawania warstwy, i€} orientacje krystaliczna itp. Czy Autor porownal
Ja}k'es cechy warstw na réznych podtozach? Bez watpienia SEM warstw na szkle da
sie zrobic.

3) We wzorze (3.2) B nie jest szerokoscia potéwkowa refleksu, tylko poszerzen_\em
refleksu (np. réznica migdzy mierzonym | instrumentainym M) Korzysta®
uproszczonej wersji wzoru zaniza rozmiar krystalitow, przy czym W przypadKU nano-
krystalitow réznice sa bardzo niewielkie. Tak czy inaczej, warto jednak opisywac wzory
precyzyinie,

4) W cels analizy wiasciwoscl elekirycznych warstw, Autor St
przebiegéw otrzymanych tylko przy jednym kierunku zmian tem
wybrane zostato chtodzenie?

5) Autor na rysunkach pokazu]qcych zalezno$t przewodnoéc'\ od temperatuw
przedsiawia tez pochodna d In o/d(1/kBT). Jest 10 bardzo dobry gposob pokazan
wyn|k§W, ale w przypadku tych konkretnych pbadan nie nazywatabym te) wielkose?
energia aktywaciji, poniewaz tylko w jednym rozwazan iz
wystepuje pojecie energil aktywacii.

6) WarUlnki stosowalnosci réznych modeli hopp'\ngowych obejmuja rownl
relacj pomiedzy temperaturg Debye’a a rozwazanym zakres temperatur-
sprawdzit spetnienie odpowiednich warunkow? ;

7) Wym_ienia]ac metody badawcze stosowane ' i punkt
wymienitam symulacje komputerowe: Mam jednak pewn

- wstepie napisat, 2 przeprowadzit symulacie Komputerowe majac
WPWWU rozpraszania oraz kontaktow na transp
_PO’fprzewodnikowych. Zaktadam, Ze orzeprowadzif on wspomniane symulac
jednozdaniowg informacja umieszczona We wstepie Pracy nie
konkretnych szczegtow na ten temat.

8) A’na“ZU]aC niektére wiasciwosc Autor rozwaza dwie wersie: pot '
Gwnolegte faz anatazu i rutylu. Czy na podstawie otrzymanych WY
postawi¢ hipotezg co do dominujacego typu poxaczen'\a'? Jaka mikros
materiat © potaczeniu szeregowym?

ez sprawdzen'\e
Czy Autor

Inne drobne btedly i niescistosci: ”

1) ,TiO2 o strukturze rutylu jest jednoosiowym morl
Dlaczego monokry sztatem?

2) ,,P.oczat.kowo stany te sg neutralne tadunkowo ale staja sie nai2
wigzanie sie Z wolnymi elektronami.” GO to znaczy ”poczqtkoWO’

3) ,.koncentracje ruchomych nognikéw’ Powinno byc: ruchliwyC -

4) ,Z przedstawionego opisu wynika, ze W odréznieniu od krystalicznyCh ciat stallfy‘ch,
wiasnoSci transportowe rzeczywistych materiatow moga zmieniac 512
temperatury..” Czy rzeczywiste ciata state nie Sa i
transpo rtowe krystalicznych ciat statych nie 2zaleza od temperatury “d'? iami

5) ,Pdprzewodnik  jest stabo skompensowany jezeli prz d funkcjam’
talowyri elektronow SAncow domiesszWYCh jest niewielkie.” Nie rozumiem teQP

zdania . Gdy funiccje falowe elektronow Jomieszek nakia



jest zdegenerowany lub nie. Jaki to ma zwigzek z kompensacjg donoréw przez
akceptory?

6) W zdaniu ,Wartos¢ przerwy kulombowskiej bedzie wiec zdecydowanie mnigjsza od
$redniej odlegtosci przeskoku Ahop,ES,” zaktadam, ze energia kulombowska miata tu
by¢ mniejsza od energii przeskoku.

7) Autor kilkunastokrotnie, moim zdaniem, niepotrzebnie uzywa stowo ,zmiana®.
Szczegdlnie to wida¢ w podpisach pod rysunkami, np. podpis rys. 3.14 to , Zmiana
przewodnosci oraz energii aktywacji w funkcji temperatury dla serii cienkich warstw
naniesionych przy réznej zawartosci tlenu” a powinno raczej by¢ ,Przewodnos¢ oraz
pochodna d In o/d(1/kBT) w funkcji temperatury dla serii cienkich warstw naniesionych
przy réznej zawartosci tlenu”;

8) Zdanie ,Mozna pokazac, ze wysoko$c bariery jest zwigzana z energig aktywacji
nastepujgcg relacjg (wzor 3.10)" jest jak najbardziej prawdziwe, ale poniewaz to
energia aktywacji przewodnictwa wynika z wysokosci bariery potencjatu, to raczej
napisatabym je odwrotnie (energia aktywacji jest zwigzana z wysokoscig bariery..). To
samo dotyczy rys. 3.29, gdzie Ex powinna by¢ zmienng zalezna.

9) Numeracja odnosnikéw literaturowych powinna zaczynac si¢ od pozycji [1] ale racze]
nie w spisie rysunkow tylko w tekscie pracy. Troche zadziwita mnie wieloS¢ sposobow
zapisu PWN: [55] Panst. Wydaw. Naukowe; [56] Wydawn. Naukowe PWN; [57]
Panstwowe Wydaw. Naukowe i [58] PWN.

Podsumowuijac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Karola Kulinowskiego
stanowi oryginalne rozwigzanie waznego problemu naukowego nalezgcego do dyscypliny
Nauki Fizyczne. Praca przedstawia bardzo ciekawe, nowe i warto$ciowe wyniki i cel
sformutowany przez Autora zostat osiggniety. Wymienione w recenzji drobne i nieliczne
niedociggniecia sg gtéwnie natury formalnej i nie zmniejszajg warto$ci naukowej pracy. Karol
Kulinowski bez watpienia wykazat sie duzg samodzielno$cig w prowadzeniu pracy naukowej
oraz duzg wiedzg teoretyczng. Praca z nadmiarem spetnia ustawowe wymagania stawiane
pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie jej do dalszego toku przewodu doktorskiego.

Jednoczesénie, uwazam ze rozprawa doktorska przedstawiona przez mgr inz. Karola
Kulinowskiego zdecydowanie wykracza poza typowe wymagania stawiane rozprawom
doktorskim, jest w peni profesjonalna i jest przy tym bardzo dobrze napisana. Warto rowniez
podkreséli¢, ze cze$¢ wynikdw zawartych w pracy jest juz obecnie przez autora opublikowana
w szesciu pracach, z ktérych 3 sg opublikowane w czasopismach o wspdiczynniku
oddziatywania ponad 2. Zaktadajgc, ze Autor na obronie wyjasni moje niewielkie watpliwosci
rozwazam postawienie wniosku o wyrdznienie pracy doktorskiej pana mgr. inz. Karola
Kulinowskiego.
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