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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Michata Wasika
pt. ,,Optyczne wtasciwosci wielosciennych nanorurek weglowych”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Michata Wasika wpisuje sie w nurt S$wiatowych
badan nad nanorurkami weglowymi. Nanorurki weglowe majg szereg wyjatkowych
cech: wysokie przewodnictwo elektryczne i cieplne, duzg wytrzymato$¢ mechaniczng
oraz interesujace wtasciwosci optyczne. Sprawia to, ze sg atrakcyjne dla réznorodnych
zastosowan. Jednak mimo tego, ze intensywne badania nanorurek trwajg juz od
wczesnych lat  dziewiecdziesigtych ubiegtego wieku, wiasciwosci ich
uporzadkowanych uktadéw wymagaja lepszego poznania. Dotyczy to zarowno
zrozumienia procesow fizycznych, jak tez mozliwosci aplikacyjnych uktadow
nanorurek. Szczegdlne miejsce wsérod zastosowan znajduja uporzadkowane uktady
nanorurek, jako osrodka ekranujacego fale elektromagnetyczne w szerokim zakresie
widmowym. Wsréd wielu potencjalnych zastosowan mozna wyrézni¢é mozliwosé
zastosowania nanorurek weglowych w ogniwach stonecznych, detektorach jak rowniez
warstwach antyodbiciowych.

W swojej rozprawie mgr inz. Michat Wasik przedstawia wyniki badan transmisji
optycznej oraz odbicia promieniowania elektromagnetycznego od uktadow nanorurek
w szerokim zakresie spektralnym od dalekiej podczerwieni do ultrafioletu (300 nm —
450 um). Przedmiotem tych badan byly warstwy wytworzone z komercyjnie
dostepnych nanorurek wielosciennych za pomocg metody filtracji prozniowej na
Politechnice Warszawskiej oraz komercyjne, uporzadkowane uktady wielo$ciennych
nanorurek stojgcych, wyhodowanych na podtozach krzemowych.

Praca o objetosci 104 stron sktada sie z szeSciu rozdziatdw oraz bibliografii.
Wstep wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane z wtasciwosciami nanorurek,
nakres$la cel pracy i jej strukture. Rozdziat 2. (15 stron) dostarcza podstawowych
informacji o budowie, strukturze elektronowej oraz metodach otrzymywania nanorurek
jednosciennych i wielosciennych (z uwzglednieniem uktadéw nanorurek). Rozdziat 3.
(17 stron) poswiecony zostat opisowi teoretycznemu witasciwosci pojedynczych
nanorurek oraz ich uktadow warstwowych. Przedstawione podej$cie opisu warstwowe]
struktury wieloéciennych nanorurek wykorzystuje funkcje dielektryczng grafitu. Jest to
uzasadnione dla nanorurek o duzych $rednicach. Model ten (w wielu wariantach
przytoczonych w rozprawie) w naturalny sposob uwzglednia anizotropie wtasciwosci
optycznych nanorurek wynikajgca z warstwowej budowy nanorurek wielosciennych.
W rozdziale 3. przedstawione zostato, kluczowe z punktu widzenia rozprawy,
zagadnienie propagacji fali elektromagnetycznej w uktadach warstwowych.



Pewien niedosyt moze budzi¢ przytoczenie podej$cia zaproponowanego
w pracy [38] (zgodnie z numeracjg z Bibliografii), bez doktadniejszego omoéwienia
szczegotow dotyczacych czesci zwigzanej z elektronami zwigzanymi. Bytoby dobrze
uzasadni¢ dlaczego we wzorze (3.16) uzyto siedmiu elementow sumy
odpowiadajgcych réznym procesom absorpcyjnym odzwierciedlajgcym strukture
elektronowg grafitu. W pracy nie podano jak wybrano czestosci @, odpowiadajgce im
sity oscylatora fi, parametry ttumienia 7] oraz pozostate parametry modelu. Jest to
otyle istotne, ze na Rys. 3.3 przedstawiono zalezno$¢ od energii fali czesci
rzeczywistej i urojonej funkcji dielektrycznej grafitu, zgodnie z modelem
przedstawionym w pracy [38], bez podania parametréw symulacji. Podobna uwage
mozna skierowac do wynikoéw poréwnania modeli ,solid-solid” z modelem z pracy [55]
opisanym wzorem 3.23. Ze wzgledu na to, ze rozprawa dotyczy badan dla obszaru
dtugosci fali powyzej 300 nm, co odpowiada energii ok. 4 eV, warto byto skupi¢ sie na
obszarze energii 0-4,5 eV. Mimo tych krytycznych uwag rozdziaty 3 oraz 4 stanowig
wystarczajgce wprowadzenie do czesci eksperymentalnej pracy przedstawionej w
rozdziatach 5. oraz 6.

Rozdziat 4. (30 stron) poswiecony jest badaniom ukfadow warstwowych,
wielosciennych nanorurek weglowych otrzymanych metodg filtracji prézniowe;.
W pierwszej czesci rozdziatu (4.1) opisano proces otrzymania szesciu warstw o réznej
grubosci od 100 do 1000 nm i przedstawiono wyniki ich wstepnej charakteryzacji przy
uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii sit atomowych.
Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze nanorurki chetniej uktadajg sie rownolegle do
podtoza.

W podrozdziale 4.2 przedstawiono uktady pomiarowe wykorzystane w pracy.
Spektrofotometr Cary 5000 (Agilent) wykorzystany do pomiaréw transmisji w zakresie
300-2000 nm oraz spektrometr fourierowski IFS-113, uzyty do pomiaréw w obszarze
sredniej i dalekiej podczerwieni sg zlokalizowane na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego. Pomiary odbicia $wiatta w obszarze w szerokim zakresie spektralnym
zostaty wykonane z wykorzystaniem uktadu Bentham PVE 300 wyposazonego w sfere
catkujgcg. Pewnym mankamentem jest to, ze odwotujac sie do podrozdziatu 4.2 nie
okreslano, o ktory przyrzad chodzito, co w pewnym stopniu utrudnia czytanie pracy.
Nie jest to jednak kluczowe dla zrozumienia wynikéw uzyskanych w pracy.

Uzyskane rezultaty w zadowalajgcym stopniu opisano z wykorzystaniem
modelu o$rodka efektywnego dla losowej sieci nanorurek. Za najwazniejszy element
przeprowadzonej analizy uwazam dekompozycje sieci nanorurek na czes¢
prostopadta i rownolegtg do podtoza. Wartym podkreslenia jest wykonanie pomiarow
transmisji w szerokim zakresie spektralnym od podczerwieni do ultrafioletu dla
warstwy nanorurek umieszczonej nad otworem w podtozu. Pozwolito to na spojne
przedstawienie wynikébw w szerokim zakresie spektralnym oraz ich opis z
wykorzystaniem modelu efektywnej funkcji dielektryczne;.

Godny podkre$lenia jest fakt, ze analiza interferencji obecnych w widmach
odbicia pozwolita wyznaczy¢ Sredni wspodtczynnik zatamania badanych warstw
nanorurek na poziomie n=1.36, ktéry jest zgodny z wynikami analizy efektywnej funkgji
dielektrycznej.

Poréwnujgc dane doswiadczalne z modelem efektywnym najlepsza zbieznosc
uzyskano dla warstwy o grubosci 860 nm. Mozna zadac pytanie czy to przypadek, czy
tez jest inny powodd, ze model dziata dla tej struktury lepiej?

Na podstawie wynikoéw zaprezentowanych w rozdziale 4 powstaty dwie
publikacje w czasopismach z listy filadelfijskiej, jedna w Acta Phys. Polonica A
(przyjeta do druku) oraz J. Mater. Sci. opublikowana w roku 2017.



Rozdziat 5. (19 stron), stanowi w mojej opinii najbardziej interesujacg czesé
rozprawy. Przedstawia on badania odbicia swiatta od uktadow laséw nanorurek
wielo$ciennych ustawionych prostopadle do podtoza (krzemowego). Inspiracjg do tych
badan byly rekordowo niskie wartosci odbicia swiatta w obszarze widzialnym, ktére
zaczeto traktowac jako materiat zblizony do ciata doskonale czarnego, a wigc majacy
potencjat aplikacyjny w dziedzinie powfok antyodbiciowych waznych nie tylko w
zastosowaniach militarnych, ale réwniez w fotodetektorach oraz ogniwach
stonecznych. Zwykle przedstawiane wyniki badan odbiciowych dotyczg padania
Swiatta prostopadtego do powierzchni struktury. Mgr inz. Michat Wasik wykonat
badania odbicia $wiatta w szerokim zakresie spektralnym dla czterech prébek z
uporzadkowanymi uktadami nanorurek wielosciennych. W przypadku jednej z probek
(LO) podtoze stanowita stal nierdzewna pokryta warstwg chromu o grubosci 1pm.
Mozna sie domysla¢, ze probka ta zostata wybrana jako atrakcyjna z punktu widzenia
pokry¢ antyodbiciowych dla powierzchni metalicznych, wykorzystywanych miedzy
innymi w zastosowaniach militarnych. W przypadku pozostatych probek (L1, L2, L3)
podioze stanowity krysztaly krzemu, réwniez pokryte cienka warstwg chromu.
Wykorzystane do badan nanorurki miaty diugo$8¢ od 1 do 10um, przy gestosci
powierzchniowej nanorurek weglowych od 10° oraz 10" cm?. Badane ukfady
obejmowaty nanorurki o srednicy od 30 do 100 nm.

Badania zaleznosci katowych odbicia s$wiatta spolaryzowanego (dwie
polaryzacje) dla prébki LO przeprowadzono dla trzech dtugosci fali Swiatta laserowego
(514,633, 1064 nm), w zakresie kgtow 10-80°. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
poziom reflektancji wrasta znaczgco (powyzej 1%) dopiero dla katéw padania powyzej
50°. Takie zachowanie jest obserwowane dla obu badanych polaryzacji (s, p), przy
czym dla wiekszych katéw padania dominuje polaryzacja typu p. Podobne zachowanie
jakos$ciowe wykazaty pozostate probki. Szkoda jednak, ze wyniki te nie zostaty w peni
zaprezentowane w rozprawie.

Pomiary zaleznosci katowych odbicia dla swiatta laserowego w zakresie
widzialnym i bliskiej podczerwieni uzupetniono pomiarami odbicia dla niewielkich
katow padania w zakresie spektralnym 1,5-450 um. Wykazaty one, ze uktady o matym
wspotczynniku wypelnienia traca swoje wiasnosci antyodbiciowe przy krotszych
diugosciach fali, niz uktady o wiekszym wypetnieniu. Jak wykazano w pracy,
witasciwosci odbiciowe zalezg znaczgco od struktury uktaddéw nanorurek jak tez
witasciwosci optycznych podtoza, na ktérym sg osadzone. Z badan zaprezentowanych
w rozdziale 5. wynika, ze nie tylko wspotczynnik wypetnienia, ale réwniez parametry
strukturalne okreslajg wiasciwosci odbiciowe lasow nanorurek dla obszarow
spektralnych, szczegélnie dla ktérych moga one osiagac wtasciwosci zblizone do ciata
doskonale czarnego. Z tego punktu widzenia prezentacja utraty wiasnosci
antyodbiciowych dla obszaru podczerwieni, na podstawie poziomu odniesienia
reflektancji R=90%, moze by¢ mylace, gdyz faktycznie okresla raczej warunki, przy
ktérych uktady nanorurek bardzo dobrze odbijaja Swiatto. Pewnie bardziej adekwatne
bytoby odnoszenie sie do wartosci odbicia na poziomie kilku procent.

Ostatnia cze$¢ rozdziatu 5. zostata poSwiecona badaniom zaleznosci katowych
odbicia swiatta w zakresie 10-80°, w obszarze spektralnym 300-1800 nm. Wydaje sie,
ze w tekscie na str. 80, powyzej Rys. 5.4 btednie przypisano polaryzacje p wartosci
kata ¢ =0. Jest to jednak tylko literéwka, gdyz w dalsze] czesci pracy polaryzacje s i p
sg uzywane zgodnie z ich zwyczajowg definicja.

Uzyskane mapy reflektancji wykazaty znaczace roznice w ewolucji wzorow
interferencyjnych, dla polaryzacji s i p, wynikajgce z anizotropii wtasnosci optycznych
nanorurek. Dla ukfadéw nanorurek o matym wspoétczynniku wypetnienia udato sie



opisa¢c ewolucje ekstreméw interferencyjnych z wykorzystaniem zaleznosci
obowigzujgcej dla warstw materiatu o niskim wspétczynniku absorpcji. Z dopasowania
modelu do wynikéw doswiadczalnych dla probki L1 uzyskano wartosé efektywnego
wspotczynnika zatamania rowng 1,10+0,01. Wartos¢ ta jest zgodna z wynikami
uzyskanymi z analizy wykorzystujgcej przyblizenie osrodka efektywnego (EMT).

Wyniki uzyskane w rozdziale 5. staly sie podstawa do przygotowania dwoch
publikacji z listy fliladelfijskiej w czasopismach Matterials Letters (2014) oraz Carbon
(2013), w ktérych mgr Michat Wasik jest pierwszym autorem.

Rozdziat 6. stanowi zwiezte podsumowanie pracy, w ktérym podkreslono
najwazniejsze wyniki uzyskane w pracy oraz nakreslono mozliwoéci dalszych badan
nad uporzadkowanymi uktadami nanorurek. O ile podsumowanie wynikow jest,
w mojej opinii, w petni zgodne z uzyskanymi rezultatami, o tyle potencjalne mozliwosci
rozwoju badan sg raczej zachowawcze i nie wskazujg nowych, atrakcyjnych propozycji
badawczych.

Przygotowujgc rozprawe mgr Michat Wasik wykazat sie znajomoscia literatury
przedmiotu, o czym $Swiadczy bibliografia skfadajgca sie z 93 pozycji. Praca jest
napisana poprawnie po polsku. Drobne uchybienia edytorskie takie jak np. konczenie
rozdziatow rysunkami ( str. 51, 74, 79, 93) czy tez literéwki, sformutowania zargonowe
np. ,w danej chwili czasu” (str. 52) nie maja znaczgcego wptywu na odbidr pracy.

Zaprezentowane w pracy wyniki dosdwiadczalne oraz ich analiza pokazuja, ze
mgr inz. Michat Wasik jest zdolny do podejmowania trudnych probleméow badawczych
wymagajgcych zardwno umiejetnosci eksperymentalnych jak tez duzej wiedzy
teoretycznej.

Przedstawiona do recenzji praca prezentuje nowe wyniki, ktére dostarczajg
informacji o mozliwosciach aplikacyjnych cienkich warstw nanorurek jako elementow
antyodbiciowych w szerokim zakresie widmowym. Mgr inz. Michat Wasik pokazat, ze
potrafi zinterpretowa¢ uzyskane wyniki dos$wiadczenia, zarébwno na poziomie
jakosciowym jak i ilosciowym. W mojej opinii praca spetnia ustawowe wymagania
uzyskania dotyczace stopnia doktora i w zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie
mgr. Inz. Michata Wasika do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.
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