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L Ocena wyboru tematyki naukowej

Rozprawa doktorska mgr. inz. Oleksandra Boiko wpisuje si¢ w nurt szybkiego
rozwoju nanotechnologii w ostatnich latach. Wytworzone przez Niego materialy stwarzajg
nowe, niespotykane dotad mozliwosci zastosowan w elektrotechnice. Funkcjonowanie takich
elementow elektrycznych wymaga odwolania do mechaniki i elektrodynamiki kwantowej. Po
dokladnym przebadaniu wlasciwosci nowych materialow, ktére wykracza poza zakres tej
pracy, mogg one zosta¢ skierowane do produkcji wielkoskalowej. Badania Doktoranta zostaty
ograniczone do struktur typu stop ferromagnetyczny-dielektryk, co uwazam za stuszne.
Badane materialy zostaly wytworzone samodzielnie metoda napylania jonowego, co
pozwolito Doktorantowi na uzyskanie probek o réznych zawartosciach fazy metalicznej.

Z przedstawionych powyzej przyczyn uwazam wybor tematyki naukowej rozprawy za

trafny i uzasadniony

2, Ocena tresci rozprawy

We wstepie Autor przedstawil zarys problematyki nanotechnologii, w tym najczesciej
uzywanych nanostruktur. Tutaj zostal przedstawiony cel pracy, ktorym jest: okresienie
zmiennoprqdowych wiasciwosci elekirycznych nanostruktur (FeCoZr)y(PZT) 00 0 réznym

skladzie chemicznym wytworzonych metodq rozpylania jonowego, opracowanie modelu



Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Oleksandra Boiko ... 2

impedancji zmiennoprqdowej warstw nanokompozytéw i schematéw zastepczych oraz ich
weryfikacja doswiadczalna. Teza pracy brzmi nastepujaco: badania zmiennoprqdowych
wilasciwosci elektrycznych nanokompozytow (FeCoZr)«(PZT)qo0x) oraz okreslenie wplywu
procesow syntezy i wysokotemperaturowego wygrzewania pozwolq na opracowanie modelu
impedancji zmiennoprqdowej i wyznaczenie schematow zastepczych nanokompozytow oraz
ich doswiadczalng weryfikacje.

Dalej nastgpuje charakterystyka ogdlna materialdw nanorozmiarowych, w tym
nanokompozytow. Autor opisuje pierwsze materialy nanokompozytowe i ich podzial ze
wzgledu na typ zbrojenia lub typ matrycy podstawowej. Podkresla zwigzek wiasciwosci
nanostruktur z technologia ich wytwarzania. Nast¢gpnie mgr inz. Oleksandr Boiko przechodzi
do nanokompozytow typu metal-dielektryk, najwazniejszych z punktu widzenia jego pracy.
Pokazuje zdjecia mikroskopowe wytworzonych przez siebie probek. Dla dalszych badan
istotny jest podzial nanokompozytéw pod katem zawartosci fazy metalicznej x, decydujacej o
istnieniu cigglego kanalu przewodzacego zwanego kanalem perkolacji. W badaniach tych
istotne jest okreslenie progu perkolacji nanomaterialu. Jedng z metod oznaczenia tego progu
jest metoda spektroskopii impedancyjnej pozwalajaca na wyznaczenie konduktywnosci
materiatu. Po przejsciu przez prog perkolacji konduktywnos$¢ materiatu rosnie o wiele rzgdow
wielkosci. Dla badanych materiatéw prog perkolacji wynosit okoto x.=30 at.% i zmienial si¢
w zalezno$ci od obrobki termicznej nanomaterialu. Nastgpnie Autor przytacza teoretyczny
model przewodnosci hoppingowej, oparty na zjawisku przeskoku elektronow pomiedzy
nanoczasteczkami fazy metalicznej rozdzielonymi faza dielektryczna, ktora zachodzi ponizej
progu perkolacji x..

W kolejnym, trzecim rozdziale, mgr inz. Oleksandr Boiko opisuje metodyke
wytwarzania nanokompozytow stosowanag przez siebie. Wykorzystano metod¢ jonowo-
wigzkowego rozpylania na stanowisku prézniowym w atmosferze argonowo-tlenowe;j.
Dodanie tlenu bylo konieczne dla uzyskania stabilnej nanoziarnistej struktury. Sklad
chemiczny otrzymanych nanokompozytéw zbadano przy uzyciu elektronowego mikroskopu
skanningowego. Wartosci zmierzone réznily si¢ znacznie od wartosci wyznaczonych z
obliczen.

Nastgpnie zbudowano stanowisko do pomiaréw wiasciwosci elektrycznych
uzyskanych probek. Probki umieszczano w kriostacie wyposazonym w uktad regulacji i
pomiaru temperatury. Do pomiaru skladowych impedancji uzyto miernikéw firmy HIOKI.
Mierzono nastgpujace parametry elektryczne probek: tgd , kat przesunigcia fazowego ¢ oraz

rezystancj¢ i pojemnos¢ w ukladzie zastgpczym rownoleglym. Ukiad stanowiska jest
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poprawny, natomiast mozna mie¢ zastrzezenia co do réwnoleglego ukladu zastepczego. Takie
uktady sg stosowane do pomiaréw ukladow dielektrycznych o malym kacie stratnosci.
Wynikajace stad problemy zostang poruszone w dalszej czgsci recenzji.

Autor przeprowadzil analiz¢ niepewnosci wykonanych pomiaréw pojemnosci,
temperatury pomiarowe]j oraz impedancji wraz z katem przesunigcia fazowego. W tabelach
3.3-3.5 pokazano jedynie przykladowe pomiary i temat ten rozwinigto w dalszej czesci pracy.
Juz jednak tutaj pojawiaja si¢ nastgpujace watpliwosci: o jakiej pojemnosci mowimy tutaj,
jezeli dla czestotliwosci powyzej 100kHz kat ¢ ma charakter indukcyjny? Pomiar
miernikiem impedancji w tej sytuacji powinien dostarcza¢ ujemnych pojemnosci. Czy przy
duzym module impedancji i wysokiej czestotliwosci blad pomiaru kata fazowego nie jest
znacznie wigkszy, niz oczekuje tego Autor? Czy ten blad nie moze wplywacé rowniez na
pomiar rezystancji, a nastgpnie na wartosci konduktywnosci prezentowane przez Autora?

W rozdziale 4 opisano badanie konduktywnosci nanokompozytow o réznej zawartosci
fazy metalicznej. Na rysunku 4.1 wida¢ przebieg typowy dla dielektrykow, tzn. wzrost
konduktywnosci z temperatura. Moje watpliwosci budzg skoki na przebiegach dla 303K i
323K przy czestotliwosciach powyzej 10kHz. Czy te pomiary zostaly wykonane wielokrotnie
dajac ten sam wynik?

Dla materialu o skladzie blizej punktu perkolacji (rys. 4.2b) przebieg jest zupeinie
inny. Konduktywnos¢ rosnie w funkcji czgstotliwosci o trzy rzedy wielkosci, a nieliniowy
charakter tej zmiany zalezy mocno od temperatury pomiarowej. Na rysunku 4.4
przedstawiono konduktywnosé¢ dla materialu powyzej punktu perkolacji, przyjmuje ona
znacznie wigksze wartosci 1 maleje ze wzrostem temperatury, co wskazuje na metaliczny typ
przewodnictwa pradu. Na kolejnym rysunku 4.5 wida¢ przebiegi konduktywnosci dla jeszcze
wyzszych zawartosci fazy metalicznej, konduktywnosci sg jeszcze wyzsze niz poprzednio, a
ich zalezno$¢ od czestotliwosci jest bardzo staba. W podpisach pod rysunkiem 4.5 wartosci x
nie zgadzaja si¢ z tymi na rysunku, ale na podstawie warto$ci konduktywnosci uznalem, ze
prawidlowe sa na rysunku. Rysunek 4.5 swiadczy o metalicznym typie przewodnosci probki.
Po wygrzaniu probek w temperaturze 448K wartosci konduktywnosci ulegly duzym
zmianom. Zwigzane to jest z przesuni¢gciem obszaru perkolacji spowodowanym wedlug
Autora utlenieniem ziaren fazy metaliczne;j.

Dalej zamieszczono wyniki badan probek uzyskanych z uzyciem wiazki jonow o
duzej zawartosci tlenu. Zaobserwowano wzrost konduktywnosci o ok. 0,5 rzedu wielkosci.

Uzyskane wyniki swiadcza o tym, ze wszystkie probki znalazly si¢ ponizej progu perkolacji.
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Odniostem tez wrazenie, ze nie udalo si¢ powtorzy¢ tych samych zawartosci fazy metalicznej,
co w poprzedniej serii probek.

W rozdziale piatym przedstawiono model impedancji zmiennopradowej
nanokompozytow. Model oparto na zalozeniu, ze po przeskoku elektronu powstaje dipol
elektryczny o okreslonym czasie istnienia. Moim zdaniem, dipole te posiadajg pewng energi¢
potencjalng, ktorej istnienie moze byé przyczyna reaktancyjnych  zachowan
nanokompozytow. Uzyskano, miedzy innymi, charakterystyki kata fazowego w funkeji
czestotliwosci dla materialow o roznej konduktywnosci. Zmieniajg si¢ one od +90° do -90° ,
czyli od obwodu niemal czysto indukcyjnego do czysto pojemnosciowego, nie wychodzac
poza ten zakres. Weryfikacja pomiarowa potwierdzila sluszno$¢ modelu. Dla wysokich
czestotliwoscei charakterystyka kata przeszla przez zero na wartosci dodatnie. Punkt ten Autor
nazywa zjawiskiem rezonansu.

Bardzo waznym w rozprawie jest rozdzial szosty. Najpierw badano wygrzane
nanokompozyty o matej zawartosci tlenu przed progiem perkolacji. W niskich temperaturach
ich konduktywnos¢ rosta liniowo z czgstotliwoscig az do 10kHz. W tym samym zakresie
czestotliwosci pojemnosé pozostawata niemal stala, a kat fazowy rowny 90° az do 1kHz. Na
podstawie tych wynikow opracowano zgloszenie patentowe dotyczace wytwarzania
kondensatorow do ukladow scalonych, ktérego mgr inz. Oleksandr Boiko jest wspolautorem.

Nanokompozyt o skladzie powyzej progu perkolacji charakteryzuje si¢ pojemnoscig
podobnej wielkosci, ale jej wartos¢ ustala sie dopiero powyzej 200Hz. Ten nanokompozyt ma
znacznie wigksza konduktywnos$é, stala w funkcji czgstotliwosei, co skutkuje niewielkim,
pojemnosciowym katem fazowym.

Dalej badano nanokompozyty o wysokiej zawartosci tlenu. W ich przypadku o
charakterze pojemnosciowym mozna mowi¢ ponizej czestotliwosei S00Hz. W badanym
nanokompozycie stwierdzono korelacj¢ pomigdzy wzrostem konduktywnosci, a spadkiem
pojemnosci. Korzystajagc z pomiaru tgd wyznaczono charakterystyke czestotliwosciowg
czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej, odpowiadajacej pojemnosci, oraz czgsci
urojonej, zwigzanej ze stratami w dielektryku.

Badajac nanomaterial wytworzony w atmosferze argonu z duza zawartoscig tlenu
stwierdzono przejscie kata fazowego na indukcyjny przy czgstotliwosci ok. 20kHz. Mozna to
zjawisko poréwnywaé¢ do rezonansu. Jednak charakterystyka pojemnosci na rys. 6.17 po
przekroczeniu czestotliwosei rezonansowej powinna dawaé ujemne pojemnosci, przy
zatozeniu, ze w mierniku impedancji wybrano réwnolegly schemat RC. Proszg o

skomentowanie tej uwagi. Jeszcze wigksze moje zastrzezenia budzi rys. 6.18, na ktorym kat
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