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.Optyczne w+afciwo6ciwielofciennych nanorurek WQglowych

Rozprawa doktorska mgr. in2. Micha+a Wqsika wpisuje siQ w nud gwiatowych
badar] nad nanorurkami WQglowymi. Nanorurki WQglowe majq szereg wyjqtkowych
lech: wysokie przewodnictwo elektryczne icieplne, du2q wytrzyma+ofe mechanicznq
graz interesujqce w+agclwogci optyczne. Sprawia to, 2e sq atrakcyjne dla r62norodnych
zastosowa6. Jednak mime tego, 2e intensywne badania nanorurek trwajq jui od
wczesnych lat dzlewiQ6dziesiqtych ubieg+ego wieku, w+agciwo$ci ich
uporzqdkowanych uktad6w wymagajq lepszego poznania. Dotyczy to zar6wno
zrozumienia proces6w fizycznych, jak te2 mo21iwogci aplikacyjnych uk+ad6w
nanorurek. Szczeg61ne miejsce wgr6d zastosowarl znajdujq uporzqdkowane uktady
nanorurek. jako ofrodka ekranujqcego fale elektromagnetyczne w szerokim zakresie
widmowym. Wgr6d wielu potencjalnych zastosowa6 mo2na wyr62ni6 mo21iwo96
zastosowania nanorurek WQglovWch w ogniwach s+onecznych, detektorach jak r6wnie2
warstwach antyodbiciowych.

W swojej rozprawie mgr in2. Michal Wqsik przedstawia wyniki bada6 transmisji
optycznej graz odbicia promieniowania elektromagnetycznego od uk+ad6w nanorurek
w szerokim zakresie spektralnym od dalekiel podczerwieni do ultrafioletu (300 nm --
450 Hm). Przedmiotem tych badar\ byly warstwy wytworzone z komercyjnie
dostQpnych nanorurek wielofciennych za pomocq metody filtracji pr62niowel na
Politechnice Warszawskiel oraz komercyJne, uporzqdkowane uk+ady wielogciennych
nanorurek stojqcych, wyhodowanych na pod+o2ach krzemowych

Praia o objQtogci104 stron sk+ada siQ z szefciu rozdzia+6w graz bibliografii
WstQP wprowadza czytelnika w zagadnienia zwiqzane z w+agciwofciami nanorurek,
nakregla cel pracy i jej strukturQ. Rozdziat 2. (1 5 stron) dostarcza podstawowych
informacjio budowie, strukturze elektronowej graz metodach otrzymywania nanorurek
jedno$ciennych iwielogciennych (z uwzglQdnieniem uktad6w nanorurek). Rozdziat 3
(17 stron) pogwiQcony zostat opisowi teoretycznemu w+agciwogci pojedynczych
nanorurek oraz ich uk+ad6w warstwowych. Przedstawione podejgcie opisu warstwowej
struktury wielofciennych nanorurek wykorzystuje funkcjQ dielektrycznq grafitu. Jest to
uzasadnione dla nanorurek o du2ych grednicach. Model ten (w wielu wariantach
przytoczonych w rozprawie) w naturalny spos6b uwzglQdnia anizotropiQ w+agciwo$ci
optycznych nanorurek wynikajqcq z warstwowel budowy nanorurek wielo$ciennych.
W rozdziale 3. przedstawione zosta+o, kluczowe z punktu widzenia rozprawy,
zagadnienie propagacli fall elektromagnetycznej w uktadach warstwowych



Pewien niedosyt maze budzi6 przytoczenie podejfcla zaproponowanego
w pracy 1381 (zgodnie z numeracjq z Blbliografii). bez dok+adniejszego om6wienia
szczeg6+6w dotyczqcych czQfci zwiqzanel z elektronami zwiqzanymi. By+oby dobrze
uzasadni6 dlaczego we wzorze (3-16) u2yto siedmiu element6w sumy
odpowiadajqcych r62nym procesom absorpcyJnym odzwlerciedlajqcym strukturq
elektronowq grafitu. W pracy nie podano jak wybrano czQstofciq, odpowiadajqce im
si+y oscylatora 6, parametry t+umienia /i graz pozosta+e parametry modelu. Jest to
otyle istotne, 2e na Rys. 3.3 przedstawiono zale2no96 od energii fab czQgci
rzeczywistej iurojonel funkcji dielektrycznel grafitu, zgodnle z modelem
przedstawionym w pracy [38], bez podania parametr6w symulacji. Podobnq uwagQ
mo2na skierowa6 do wynik6w por6wnania mode]i ,,so]id-so]id" z mode]em z pracy [55]
opisanym wzorem 3.23. Ze wzglQdu na to, 2e rozprawa dotyczy badarh dla obszaru
dtugo$ci fab powy2ej 300 nm, co odpowiada energiiok. 4 eV, warts by+o skupi6 sig na
obszarze energii 0-4.5 eV. Mime tych krytycznych uwag rozdzia+y 3 graz 4 stanowiq
wystarczajqce wprowadzenie do czQgci eksperymentalnel pracy przedstawionel w
rozdzia+ach 5. oraz 6

Rozdzia+ 4. (30 stron) pogwiQcony jest badaniom uk+ad6w warstwowych
wielogciennych nanorurek WQglowych otrzymanych metodq filtracji pr62niowej
W pierwszej czQgci rozdzia+u (4.1 ) opisano probes otrzymania sze$ciu warstw o r62nel
grubo$ci od 1 00 do 1000 nm iprzedstawiono wyniki ich wstqpnel charakteryzacji przy
u2yciu skaningowel mikroskopii elektronowej graz mikroskopii si+ atomowych
Przedstawione wyniki potwierdzajq, 2e nanorurki chQtniel uk+adajq siQ r6wnolegle do

W podrozdziale 4.2 paedstawiono uk+ady pomiarowe wykorzystane w pracy.
Spektrofotometr Cary 5000 (Agilent) wykorzystany do pomiar6w transmisjl w zakresie
300-2000 nm oraz spektrometr fourierowski IFS-1 13, u2yty do pomiar6w w obszarze
gredniej idalekiej podczerwieni sq zlokalizowane na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Pomiary odbicia fwiat+a w obszarze w szerokim zakresie spektralnym
zosta+y wykonane z wykorzystaniem uk+adu Bentham PVE 300 wyposa2onego w sferQ
ca+kujqcq. Pewnym mankamentem jest to, 2e odwo+ujqc siQ do podrozdziatu 4.2 nie
okreglano, o kt6ry przyrzqd chodzi+o, co w pewnym stopniu utrudnia czytanie pracy
Nie jest to jednak kluczowe dla zrozumienia wynik6w uzyskanych w pracy.

Uzyskane rezultaty w zadowalajqcym stopniu opisano z wykorzystaniem
modelu ofrodka efektywnego dla losowel sieci nanorurek. Za najwa2niejszy element
przeprowadzonej analizy uwa2am dekompozycJQ sieci nanorurek na czQ96
prostopad+q ir6wnoleg+q do pod+02a. Wartym podkreglenia jest wykonanie pomiar6w
transmisjiw szeroklm zakresie spektralnym od podczerwieni do ultrafioletu dla
warstwy nanorurek umieszczonel nad otworem w pod+o2u. Pozwoli+o to na sp6jne
przedstawienie wynik6w w szerokim zakresie spektralnym graz ich opts z
wykorzystaniem modelu efektywnej funkcjidielektrycznel

Godny podkreglenia jest fakt, 2e analiza interferencJi obecnych w widmach
odbicia pozwoli+a wyznaczy6 gredni wsp6+czynnik za+amania badanych warstw
nanarurek na poziomie n=1 .36, kt6ry jest zgodny z wynikamianalizy efektywnel funkqi
dielektrycznel

Por6wnujqc dane dogwiadczalne z modelem efektywnym najlepszq zbie2no96
uzyskano dla warstwy o grubogci 860 nm. MoZna zada6 pytanie czy to przypadek, czy
te2 jest inny pow6d. 2e model dzia+a dla tej struktury lepiej?

Na podstawie wynik6w zaprezentowanych w rozdziale 4 powsta+y dwie
publikacje w czasopismach z listy filadelfijskiej, jedna w Acta Phys. Polonica A
(przyjQta do druku) graz J. Mater. Sci. opublikowana w roku 2017

pod+02a0



Rozdziat 5. (19 stron), stanowiw mojej opinii najbardziel interesujqcq cze£6
rozprawy. Przedstawia on badania odbicia fwiat+a od uk+ad6w las6w nanorurek
wielogciennych ustawionych prostopadle do pod+o2a (krzemowego). Inspiracjq do tych
badarl by+y rekordowo niskie wartofci odbicia gwiat+a w obszarze widzialnym, kt6re
zaczQto traktowa6 jake material zbli2ony do cia+a doskonale czarnego, a wiqc majqcy
potencja+ aplikacyjny w dziedzinie pow+ok antyodbiciowych wa2nych nie tylko w
zastosowaniach militarnych, ale r6wnie2 w fotodetektorach oraz ogniwach
s+onecznych. Zwykle przedstawiane wyniki badar\ odbiclowych dotyczq padania
fwiat+a prostopad+ego do powierzchni struktury. Mgr in2. Michal Wqslk wykona+
badania odbicla gwiat+a w szerokim zakresie spektralnym dla czterech pr6bek z
uporzqdkowanymiuk+adami nanorurek wielofciennych. W przypadku jednel z pr6bek
(LO) pod+02e stanowi+a std nierdzewna pokryta warstwq chromu o grubogci lpm
Mo2na siQ domy£la6, 2e pr6bka ta zosta+a wybrana jake atrakcyjna z punktu widzenia
pokry6 antyodbiciowych dla powierzchni metaiicznych, wykorzystywanych miQdzy
innymiw zastosowaniach mllitarnych. W przypadku pozosta+ych pr6bek (LI. L2, L3)
podt02e stanowi+y kryszta+y krzemu, r6wnie2 pokryte cienkq warstwq chromu
Wykorzystane do badar\ nanorurki mia+y d+ugo96 od I do 10pm, przy gQstofci
powierzchniowej nanorurek WQglowych od 109 graz 1011 cm'2. Badane uk+ady
obejmowa+y nanorurkl o grednlcy od 30 do 100 nm

Badania zale2nogci kqtowych odbicia gwiat+a spolaryzowanego (dwie
polaryzacje) dla pr6bki LO przeprowadzono dla trzech d+ugogci fab $wiat+a laserowego
(514, 633. 1 064 nm), w zakresie kqt6w 1 0-80'. Przeprowadzone badania wykaza+y, 2e
poziom reflektancji wrasta znaczqco (powy2ej I %) dopiero dla kqt6w padania powy2ej
50o. Takie zachowanie jest obserwowane dla obu badanych polaryzacji(s, p), przy
czym dla wiQkszych kqt6w padania dominuje polaryzacja typu p. Podobne zachowanie
jakogciowe wykaza+y pozosta+e pr6bki. Szkoda jednak, 2e wyniki te nie zosta+y w pe+ni
zaprezentowane w rozprawie

Pomiary zale2nofci kqtowych odbicia dla fwiat+a laserowego w zakresie
widzialnym ibliskiel podczerwieni uzupe+niono pomiarami odbicia dla niewielkich
kqt6w padania w zakresie spektralnym 1 ,5-450 pm. Wykaza+y one, 2e uk+ady o ma+ym
wspdczynniku wype+nienia trace swoje w+asnogci antyodbiciowe przy kr6tszych
d+ugogciach fab, ni2 uk+ady o wigkszym wype+nieniu. Jak wykazano w pracy,
w+agciwofci odbiciowe zale2q znaczqco od struktury uk+ad6w nanorurek jak te2
w+agciwofci optycznych pod+02a, na kt6rym sq osadzone. Z badarl zaprezentowanych
w rozdziale 5. wynika. 2e nie tylko wsp6+czynnik wype+nienia, ale r6wnie2 parametry
strukturalne okreflajq wtafciwogci odbiciowe las6w nanorurek dla obszar6w
spektralnych, szczeg61nie dla kt6rych mogq one osiqga6 w+agciwofci zbli20ne do cia+a
doskonale czarnego. Z tego punktu widzenia prezentacja utraty w+asnogci
antyodbiciowych dla obszaru podczerwieni, na podstawie poziomu odniesienia
reflektanqi R=90%. mode by6 mylqce, gdyi faktycznie okregla raczel warunki, przy
kt6rych uk+ady nanorurek bardzo dobrze odbijajq gwiat+o. Pewnie bardziej adekwatne
bytoby odnoszenie siQ do wartogci odbicia na poziomie kilku procent.

Ostatnia czQ96 rozdziatu 5. zosta+a po$wiQcona badaniom zaleZnofci kqtowych
odbicia gwiat+a w zakresie 10-80', w obszarze spektralnym 300-1 800 nm. Wydaje siQ:
2e w tekfcie na str. 80, powy2el Rys. 5.4 b+Qdnie przypisano polaryzacjg p wartogci
kqta (p =0. Jest to jednak tylko liter6wka, gdy2 w dalszel czQgcl pracy polaryzacje s i p
sq u2ywane zgodnie z ich zwyczajowq definiqq

Uzyskane mapy reflektancji wykaza+y znaczqce r6Znice w ewolucji wzor6w
interferencyjnych, dla polaryzacjis ip, wynikajqce z anizotropii w+asnogci optycznych
nanorurek. Dla uk+ad6w nanorurek o ma+ym wsp6+czynniku wype+nienia uda+o siQ



opisa6 ewolucjQ ekstrem6w interferencyjnych z wykorzystaniem zale2nogci
obowiqzujqcej dla warstw materia+u o niskim wsp6+czynniku absorpcji- Z dopasowania
modelu do wynik6w dofwiadczalnych dla pr6bki LI uzyskano warto$6 efektywnego
wspdczynnika za+amania r6wnq 1,10t0,01. Warto96 ta jest zgodna z wynikami
uzyskanymiz analizy wykorzystujqcej przybli2enie ofrodka efektywnego (EMT)

Wyniki uzyskane w rozdziale 5. stacy siQ podstawq do przygotowania dw6ch
publikacjiz misty fliladelfijskiej w czasopismach Matterials Letters (201 4) graz Carbon
(201 3). w kt6rych mgr Michal Wqsik jest pierwszym autorem

Rozdzia+ 6. stanowi zwiQz+e podsumowanie pracy, w kt6rym podkreglono
najwa2niejsze wyniki uzyskane w pracy oraz nakreglono mo21iwogci dalszych badar\
nad uporzqdkowanymi uk+adami nanorurek. O ile podsumowanie wynik6w jest,
w model opinii. w pe+ni zgodne z uzyskanymirezultatami, o tyle potencjalne m021iwo$ci
rozwoju bada6 sq raczej zachowawcze inie wskazujq nowych, atrakcyjnych propozycji
badawczych

Przygotowujqc rozprawQ mgr Michal Wqsik wykaza+ siq znajomo$ciq literatury
przedmiotu, o czym gwiadczy bibliografia sk+adajqca siQ z 93 pozycji. Praia jest
napisana poprawnie po polsku. Drobne uchybienia edytorskie takie jak np. korlczenie
rozdzia+6w rysunkami( str. 5 1 , 74. 79, 93) czy te2 liter6wki. sformutowania 2argonowe
np. ,,w danes chwili czasu" (str. 52) nie majq znaczqcego wp+ywu na odbi6r pracy

Zaprezentowane w pracy wyniki dogwiadczalne oraz ich analiza pokazujq, 2e
mgr in2. Michal Wqsik jest zdolny do podejmowania trudnych problem6w badawczych
wymagajqcych zar6wno umiejQtnofci eksperymentalnych jak te2 du2ej wiedzy

Przedstawiona do recenzJi praca prezentuje nowe wyniki, kt6re dostarczajq
informacjio mo21iwogciach aplikacyjnych cienkich warstw nanorurek jako element6w
antyodbiciowych w szerokim zakresie widmowym. Mgr in2. Michal Wqsik pokaza+, 2e
potrafi zinterpretowa6 uzyskane wyniki dofwiadczenia, zar6wno na poziomie
jakogciowym jak iilogciowym. W mojej opinii praca spe+nia ustawowe wymagania
uzyskania dotyczqce stopnia doktora iw zwiqzku z tym wnioskujQ o dopuszczenie
mgr. In2. Micha+a Wqsika do dalszych etap6w przewodu doktorskiego

teoretycznelE


