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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Kacpra Grodeckiego

pt. ,, Wlasciwosci optyczne grafenu epitaksjalnego na podtozach SiC”

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr Kacper Grodecki podejmuje si¢ badania
wplywu réznych parametrow wzrostu na wiasnosci epitaksjalnego grafenu hodowanego
metoda sublimacji oraz metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) na
podiozach z weglika krzemu (SiC). Godnym uwagi jest fakt, ze prowadzone badania

maja nie tylko aspekt czysto poznawczy ale rowniez mogg mieé¢ charakter aplikacyjny. W
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celu studiowania zlozonych proceséw fizyko-chemicznych towarzyszacych procesom

wzrostu warstwy grafenowej doktorant stosuje nowoczesng metode badania powierzchni i
przypowierzchni jaka niewatpliwie jest spektroskopia ramanowska (RS). Rezultaty
uzyskane technika RS sa uzupetnione w niektdérych przypadkach za pomoca obrazowania
topografii metoda mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz wyznaczania kontaktowe;j
roznicy potencjaléw za pomoca mikroskopii kelvinowskiej (KPFM). Przedstawiona do
recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. Andrzeja
Wysmotka prof. UW z Uniwersytetu Warszawskiego.

Rozprawa liczaca 105 stron sklada si¢: z podzigkowan, spisu tresci oraz dwodch
osobnych czgsci w sktad ktérych wehodzi w sumie jedenascie rozdziatéw. Rozdzialy od
pierwszego do szostego zawieraja informacje wstgpne niezbedne do zrozumienia dalszej
czgSci pracy, natomiast rozdzialy od siodmego do dziesigtego prezentuja oryginalne
wyniki uzyskane przez doktoranta oraz ich analiz¢. Rozdziat 11 stanowi podsumowanie
rozprawy. Jest to typowy uklad edycyjny dla wigkszosci rozpraw doktorskich
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publikowanych w ostatnim czasie. Zestawienie bibliograficzne zamieszczone na koncu

rozprawy obejmuje 73 pozycje. Przewazajaca cz¢$¢ cytowanych prac dotyczaca rozprawy

pochodzi z ostatnich lat co $wiadczy, ze tematyka badawcza uprawiana przez doktoranta '
nalezy do wiodacych zagadnien fizyki powierzchni XXI wieku. Autor odwoluje si¢

rowniez do kilku starszych prac dajacych przeglad sytuacji badawczej w uprawianej

dziedzinie co jest niezwykle cenne gdyz systematyzuje wiedzg. Na dorobek naukowy

doktoranta skladaja si¢ 23 prace opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach

naukowych z listy filadelfijskiej ktorych jest wspotautorem.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edycyjna

Recenzent ma pewne zastrzezenia jesli idzie o formg¢ edycyjna rozprawy i nie chodzi tu
tylko o drobne literowki ktore zawsze si¢ zdarzaja. Przyjalem zasade, ze bedg si¢ do nich
odnosil na biezaco aby sie nie powtarza¢. Jednak musz¢ w tym miejscu chocby
wspomniec¢, ze autorowi zdarza si¢ odwolywa¢ do rysunkéw ktore nie sg zamieszczone w
rozprawie badz tez zamieszcza rysunki do ktorych si¢ nie odwotuje, myli tez numery
rysunkow lub rozdziatow. Wprawdzie zamieszczone rysunki sa czytelne lecz niektore
podpisy pod nimi sq bardzo lakoniczne co powoduje, ze czytelnik musi wraca¢ do tekstu
rozprawy aby zorientowaé si¢ co autor chce zaprezentowa¢ na rysunku. Tak jak

napisalem wyzej do szczeg6tow bede odnosil si¢ na biezaco.

2. Warstwa merytoryczna

W _rozdzialach 1 i 2 zatytulowanych odpowiednio ,,Wstgp” oraz ,,Aktualna wiedza o

grafenie” doktorant w zwigzly sposob opisuje glowne zagadnienia ktore zamierza
poruszy¢ w rozprawie a nastepnie dyskutuje wlasnosci elektronowe grafenu, dwuwarstwy
grafenowej typu AB, trojwarstwy grafenowej typu ABA i ABC oraz dwuwarstwy

grafenowej typu AA’ zwanej takze grafenem turbostratycznym.

e Na Rys.l wektory bazy oznaczone sa przez ), O, 83 natomiast w tekscie
rozprawy jako 7y, v2. y3. Warto pamigta¢, ze symbole y zwyczajowo oznaczaja
energie przeskoku migdzy atomami w uktadach grafenowych.
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e Doktorant przy dyskusji relacji dyspersji postuguje si¢ pojeciem pedu, wydaje sig,
ze o wiele zrgczniejsze jest mowienie tu o wektorze falowym zwlaszcza, ze w
omawianym przypadku powinna to by¢ liczba zespolona.

e Na rysunku 2b brak jest oznaczenia y, o ktérym doktorant wspomina w tekscie.
Faktycznie w omawianym modelu teoretycznym z zastosowaniem metody
ciasnego wigzania dla dwuwarstwy grafenowej parametr ten nie wystepuje co
wida¢ z postaci hamiltonianu tak wigc nie nalezy go wymienia¢ w rozprawie.

e W podpisie Rys.4 sugerowalbym napisanie co przedstawiajg krzywe dyspersji
oznaczone kolorem czerwonym i zielonym. Krzywe zielone opisujg zaleznos¢
dyspersyjna w przypadku obecnosci zewnegtrznego pola elektrycznego
prostopadlego do powierzchni uktadu grafenowego. Dodanie tego prostego
stwierdzenia utatwiloby analizg rysunku bez odwotywania si¢ do tekstu rozprawy
lub cytowanej pracy.

W _rozdzialach 3 i 4 zatytulowanych odpowiednio ,Metody wytwarzania grafenu™ i

..Cechy warstwy buforowej” doktorant zwig¢zle omawia metody wytwarzania grafenu za
pomocg odrywania platkéw grafenowych od grafitu, osadzania z fazy gazowej na
metalach, sublimacji z SiC oraz epitaksji z fazy gazowej na SiC. Zawarte sq tu tez
podstawowe informacje o whasciwosciach SiC jako podioza do proceséw wytwarzania
warstw grafenowych. Nastgpnie autor rozprawy omawia cechy warstwy buforowej i jej
znaczenie w procesie wytwarzania grafenu oraz przedstawia proces interkalacji wodorem
grafenu na SiC. W ocenie recenzenta czg$¢ rozprawy dotyczaca omawiania warstwy
buforowej pozostawia pewien niedosyt zwlaszcza, ze istotna cze$¢ badan mgr
Grodeckiego  dotyczy wlasnie tych zagadnien. Doktorant wykazal si¢ tu duza
powsciagliwoscig potrafiac wstgpng wiedze z tej tematyki zawrze¢ w zasadzie na jednej

stronie rozprawy.

W rozdziale S zatytulowanym ,,Spektroskopia ramanowska jako jedna z podstawowych

metod badawczych struktur weglowych” autor zwigzle opisuje afekt Ramana oraz
prezentuje schematycznie procesy w ktérych powstaja pasma G, D, D’, oraz 2D
obserwowane dla grafenu (Rys.9). Pokazuje tez jak zmienia si¢ sytuacja dotyczaca
amplitudy i ksztaltu pasma 2D gdy mamy do czynienia z dwuwarstwg grafenowg (Rys.
10i11).

e W podpisie Rys.11 jest napisane b) dwuwarstwy weglowej o ulozeniu ABC.
Prawdopodobnie autorowi chodzi o dwuwarstwe grafenowa o ulozeniu AB.
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Nastepnie doktorant prezentuje na Rys.12 rozklad pasma 2D na sktadowe ktorych liczba

moze $wiadczy¢ o ilosci warstw grafenowych tworzacych badana strukturg.

e Mam pytanie do doktoranta: w przypadku jednej warstwy grafenowej ze wzgledu
na charakterystyczng strukturg elektronowa materiatlu pasmo 2D mozna roztozy¢
tylko na jeden komponent w postaci funkcji Lorentza. Dla dwuwarstwy
grafenowej typu AB potrzebujemy czterech komponentéw — mozna to
wywnioskowa¢ z rysunku 10. Z czego wynika, ze dla trojwarstwy bedziemy
potrzebowali przynajmniej szesciu komponentow?

W dalszej czgsci rozdzialu doktorant opisuje wplyw naprezen $ciskajacych 1

rozciagajacych zaréwno jedno- i dwuosiowych na potozenie pasm 2D i G.

e W tekscie pracy nie znalaztem odwotania do Rys.13. Z kolei w podpisie Rys.13
doprecyzowatbym, ze chodzi o wplyw naprezen jednoosiowych rozciagajacych
na pozycje pasma 2D. Stwierdzenie, Ze chodzi o wplyw naprezen osiowych na
pozycje pasma 2D jest nieprecyzyjne.

Po oméwieniu wpltywu napre¢zen na potozenie pasm 2D i G autor rozprawy dyskutuje rolg
koncentracji no$nikow tadunku oraz defektow na widma ramanowskie. Ta czgs¢

rozprawy konczy si¢ dyskusja widm ramanowskich dla przypadku wegla amorficznego.

Tytul rozdzialu 6 ,,Wyniki doswiadczalne i ich analiza” jest nieco ,,zwodniczy” gdyz
doktorant nie prezentuje w nim uzyskanych wynikéw i nie prowadzi analizy danych za to
omawia spektrometry —ramanowskie jakich uzywal w trakcie wykonywania
eksperymentow tzn. spektrometr wykonany na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego oraz spektrometry komercyjne: T64000 Horiba Jobin-Yvon i Rensishaw
In Via Raman Microscope. W rozdziale tym autor opisuje takze w jaki sposob
odseparowal widmo ramanowskie grafenu z widma bedacego zlozeniem widm
ramanowskich wytworzonego grafenu i podioza SiC. Podaje tez pewne szczegoly
techniczne dotyczace wytwarzania warstw grafenowych na podtozach 4H-SiC i 6H-SiC
metoda sublimacji i technika CVD ktore prowadzone byly za pomoca komercyjnego
reaktora V508 firmy Epigress.

e Doktorant odwotuje si¢ w tekscie tego rozdzialu do Rys.20 majacego
przedstawia¢ spektrometr zbudowany na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego jednakze taki rysunek nie jest zamieszczony W rozprawie.
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Rozdzial 7 zatytulowany ,Poréwnanie wiasciwosci probek sublimowanych i

hodowanych metoda CVD” jest pierwszym rozdziatem w ktérym doktorant przedstawia i

analizuje uzyskane przez niego wyniki. W pierwszym kroku autor udowadnia za pomocg

metody ARPES (Rys.27) oraz RS (Rys.29), ze w procesie CVD po zatrzymaniu procesu

sublimacji na powierzchni SiC i podaniu propanu jako prekursora weglowego mozna

wytworzy¢ grafen oraz warstwy wielografenowe. Obecnos$¢ tych ostatnich potwierdzono

za pomocg elipsometrii (Rys.28). Nastgpnie doktorant za pomocg spektroskopii

ramanowskiej pokazuje, ze energia pasma 2D dla probki sublimowanej jest wyzsza niz

analogicznego pasma dla probki uzyskanej metoda CVD (Rys.30 i 31). Swiadczy to o

wigkszym stopniu naprgzen w grafenie wytwarzanym metoda sublimacji a wiec i

silniejszym jego odziatywaniem z podlozem. Proces odziatywania warstw grafenowych z

podlozem kontynuowano przez analiz¢ potozenia pasma 2D dla probek o ilosci warstw 1,

2 1 3 otrzymanych za pomoca metody sublimacji i CVD dochodzac do ciekawych

wnioskow (Rys.32). Dla probek CVD wraz ze wzrostem liczby warstw energia pasma 2D

wzrasta co moze by¢ zwigzane ze zmiang struktury elektronowej lub wzrostem napre¢zen

na skutek silniejszego odziatywania migdzy warstwami weglowymi niz z podltozem. W

przypadku probek hodowanych metoda sublimacji energia pasma 2D nie zalezy od ilosci

warstw. Autor tlumaczy to wystgpowaniem silnego oddziatywania warstwy weglowej z

podiozem tak wigc zwigkszanie ilosci warstw grafenowych nie powoduje istotnych

zmian.

Autor nie podaje polarnosci podlozy na jakich wyhodowano grafen, nie
wspomina tez czy byt to 4H-SiC czy 6H-SiC.

Jaka metoda doktorant okreslit, ze ma do czynienia z 1,2 lub 3 warstwami
grafenu na SiC podczas eksperymentu z okresleniem potozenia pasma 2D
w funkcji ilosci warstw.

Na podstawie pomiaru ARPES (Rys.27) widzimy, ze mamy do czynienia z
bardzo duzym domieszkowaniem dla warstwy grafenu uzyskanego metodg
CVD. Jak wygladata sytuacja dla grafenu hodowanego metoda sublimacji.
Czy w eksperymencie ARPES chodzitlo tylko o pokazanie liniowej
zaleznosci dyspersyjnej ?

W czgsci wstgpnej rozprawy (str.25) doktorant dyskutuje w wplyw
domieszkowania na polozenie pasma G jaki jest natomiast wplyw
domieszkowania i jego typu na potozenie pasma 2D.

Badania oddziatywania warstw grafenowych z podtozem doktorant znacznie poszerzyl

poprzez przeprowadzenie serii pomiaréw ramanowskich w roéznych temperaturach.
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Uzyskane wyniki zaprezentowane sa w rozprawie na Rys. 34,35 w formie zaleznosci
E.p=f(T) i TSR=f(T); (TSR jest pochodng energii pasma 2D po temperaturze) ktore
potwierdzaja fakt silniejszego odzialywania z podtozem warstw grafenowych dla metody
sublimacyjnej. Akceptowane w literaturze procesy wzrostu warstw grafenowych w
procesie sublimacji i metodzie CVD zaprezentowano na Rys.36 gdzie podkreslono
wplyw roli taraséw i stopni w procesie wzrostu. W celu eksperymentalnej weryfikacji
modeli doktorant przeprowadzil zaréwno badania ramanowskie o zwigkszonej
rozdzielczosci przestrzennej umozliwiajace rozréznienie sygnaléw pochodzacych od
stopni i tarasow jak rowniez badania za pomoca metod lokalnych badania powierzchni tj.
AFM i KPFM. Uzyskane wyniki za pomoca techniki AFM jednoznacznie pokazaty
obecnos$¢ tarasdéw i stopni na probkach grafenu na SiC(0001) jednoczesnie wskazujac na
wicksze ich zdefektowanie w przypadku uzywania metody sublimacji. Wstgpne wyniki z
wysokorozdzielczej techniki ramanowskiej (spektrometry Horiba i Renishaw) pokazaly,
ze jesteSmy w stanie obserwowaé roznice w zmianach energii pasma 2D i jego
intensywnos$ci pochodzacych z tarasow i stopni dla probek hodowanych metoda
sublimacyjna i CVD — Rys.44. Wyniki te pokazaty, ze dla probek wytworzonych metoda
CVD tarasy i stopnie sa dobrze zdefiniowane czego nie mozna powiedzie¢ o probkach
grafenu hodowanych w procesie sublimacji gdzie sama natura tego procesu prowadzi do
erozji powierzchni. W dalszej czgsci rozprawy doktorant przechodzi do badania napr¢zen
na tarasach i stopniach gdzie liczba warstw moze by¢ rozna. W rozprawie na Rys. 45 i
Rys 46 zaprezentowano wykresy zaleznosci pozycji pasma G od pozycji pasma 2D
odpowiednio dla probki sublimowanej i otrzymanej metoda CVD. Recenzent ma tu

pewne watpliwosci.

e Doktorant pisze, ze na Rys.45 nachylenie czerwonej prostej wynosi 2.94,
po czym utozsamia t¢ warto$¢ z parametrem o i na tej podstawie stwierdza
w oparciu o Tab.l1 ze na probce dominuja naprezenia jednoosiowe. Na
podstawie wzoru (14) wydaje si¢ ze znajomos¢ tylko potozenia pasma G i
2D nie pozwolg na wyznaczenie a.. Uwagi te dotycza tez Rys.46. W czasie
publicznej obrony bed¢ doktoranta prosit o wyjasnienia.

Ogdlny wniosek jaki doktorant wyciagga na podstawie uzyskanych wynikow to
stwierdzenie, ze gléwnym zrodlem naprezen w grafenie uzyskanym w procesie
sublimacji jest odzialywanie z podlozem a same napr¢zenia maja charakter zardwno

jedno- jak i dwuosiowy. Dla probek wychodowanych metoda CVD dominuja napr¢zenia
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dwuosiowe. Jednakze wraz ze wzrostem liczby warstw obserwujemy zwigkszony wklad

od naprezen jednoosiowych.

e Podpis pod topografia SEM na Rys. 48 jest niezgodny z opisem w tekscie
rozprawy.

W dalszej czgsci rozdziatu 7 doktorant wykonuje pomiary technika KPFM dla prébek
wytworzonych metoda CVD ktére jednoznacznie pokazaly, ze na krawedziach stopni
obserwujemy podwyzszony kontrast w stosunku do taraséw (Rys.49). Doktorant
przypisuje to roznicy koncentracji no$nikow na badanych obszarach. Nastepnie do
obserwacji zmiany koncentracji stosuje spektroskopie ramanowska (Rys.50). Na
krawedziach obserwowane jest przesunigcie pasma G w strong nizszych energii,
natomiast pasmo 2D przesuwa si¢ w strong wyzszych energii — uzyskane wyniki sa

interpretowane jako zmniejszenie koncentracji nosnikéw na krawedziach stopni.

e Autor wysuwa wniosek o0 zmniejszeniu Kkoncentracji nos$nikéw na
krawedziach stopni jednakze nie pisze czy mamy do czynienia z
koncentracja dziur czy elektronéw. Kierunek przesuwania si¢ pasm G i 2D
bedzie zalezat od rodzaju domieszkowania.

Autor dokonuje takze zestawienia polozenia energetycznego pasm G i 2D oraz
intensywnosci pasma 2D — Rys.5la,b,c. Niestety w dyskusji uzyskanych wynikow
doktorant odnosi si¢ zamiast do Rys.51 do Rys.46. Pomijajac t¢ niescistos¢ uzyskane
wyniki w opinii doktoranta Swiadcza o zmniejszeniu koncentracji nos$nikéw na
krawedziach. W celu dalszej analizy procesow zmiany koncentracji nosnikéw na tarasach
i stopniach autor prezentuje zalezno$¢ energii pasma G w funkcji energii pasma 2D
(Rys.52). Jednak w podpisie Rys.52 jak i w tekscie rozprawy jest niedopatrzenie — na
rysunku nie ma czarnej elipsy do ktorej si¢ autor odwotuje. Doktorant prezentuje takze
zestawienie szerokosci polowkowej pasma G i wzglednych polozen pasm G i 2D
(Rys.53). W dyskusji na stronie 57 rozprawy autor odwoluje si¢ do Rys. 48b) majacego
przedstawia¢ wptyw koncentracji na energi¢ pasma G niestety rysunek 48 jest topografia
uzyskana za pomoca techniki SEM. Nastepnie doktorant przechodzi do analizy réznic
koncentracji dla prébek ktoére uzyskano w procesie sublimacji. W tej czesci rozprawy
rowniez nie ustrzezono si¢ bledow edycyjnych ktérych nie bede jednak wymienial.
Wydaje sig, ze generalny wniosek w przypadku probek otrzymywanych w procesie

sublimacji sprowadza si¢ do stwierdzenia obecno$ci degradacji stopni i tarasow
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prowadzac do trudnosci w obserwacji na nich réznicy koncentracji nosnikéw. Dodatkowo

obserwacja zmian koncentracji moze by¢ utrudniona ze wzglgdu na istnienie naprgzen.

e Muszg¢ przyznaé ze z merytorycznego punktu widzenia rozdziat 7 rozprawy
prezentuje istotne wyniki eksperymentalne uzyskane przez doktoranta wraz
z ich trafng analizg jednakze napisany jest w sposob nieco ,,zawily” co
utrudnia jego czytanie. Recenzent mial czg¢sto wrazenie, ze istotne tresci
lub wyjasnienia ktére powinny by¢ podane na poczatku pojawiaja si¢
dopiero w dalszych czgsciach rozdziatu. Niewatpliwie strona edycyjna tego
rozdziatu jest jego staba strona.

Rozdziale 8 zatytulowano ,.Cechy widm ramanowskich dla probek hodowanych po

stronie C 1 Si”.

e W tytule tego rozdzialu doprecyzowalbym, ze jego tres¢ bedzie dotyczyla
wylacznie probek grafenowych uzyskanych metoda sublimacyjna. Do tej pory
autor opisywal procesy sublimacji i CVD poréwnujac je ze soba, recenzent
spodziewat si¢ tego samego w tym rozdziale.

Doktorant na wstgpie stwierdza, ze proces sublimacji na podtozach SiC o polarnosci
weglowej (000-1) zachodzi tatwiej niz po stronie krzemowej (0001). Obserwowana
réznicg przypisuje obecnosci warstwy buforowej tworzonej na SiC(0001) i zobrazowanej
za pomoca techniki TEM (Rys.57). Autor jednoczesnie stwierdza, ze warstwa buforowa

nie jest obecna na stopniach (Rys.58).

e Autor w tekscie rozprawy nie odwotuje si¢ jawnie do Rys.57 aczkolwiek mozna
si¢ domyslié, ze chodzi mu o ten rysunek. Natomiast brak jest odwotania si¢ i
_jakiegokolwiek komentarza do Rys.59. Porownawcza dyskusja Rys. 57 i Rys. 59
w tekScie rozprawy bylaby bardzo cenna. Jakiego politypu SiC uzyto w
eksperymentach ?

Nastepnie dyskutowane sg wyniki uzyskane technikg spektroskopii ramanowskiej
zaprezentowane w formie zaleznosci szerokosci potowkowej pasma 2D w funkcji catki
natgzenia tego pasma (Rys.60 i 61). Z uzyskanych wynikéw autor wyciaga wniosek, ze w
przypadku wzrostu warstw grafenowych na $cianie o polarnosci krzemowej zaréwno
szerokos¢ poldwkowa pasma 2D jak i jego calka natg¢zenia rosng wraz ze wzrostem
liczby warstw. W przypadku polarnosci weglowej wraz ze wzrostem liczby warstw catka
natgzenia pasma 2D wzrasta a jego szerokos$¢ poldwkowa maleje.
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e Dla ilu warstw grafenowych zostaty wykonane zaleznosci prezentowane na
Rys. 60 1 61 ? Jaka metoda mierzono liczbe warstw grafenowych ? Czy
istnieje  mozliwo$¢  sporzadzenia  wykresu 3-D w  postaci
liczba warstw=f(calka nat¢zenia pasma 2D, szerokos¢ potowkowa
pasma 2D).

W_ rozdziale 9 zatytulowanym ,Badania kinetyki wzrostu warstw weglowych
hodowanych na polarnosci weglowej SiC” autor zajmuje si¢ tak jak w poprzednim
rozdziale wylacznie metoda sublimacyjng wytwarzania warstw grafenowych zwracajac
uwage na wplyw temperatury, ci$nienia, wielkosci przeptywu gazow oraz czasu
hodowania warstw na ich jakos¢. Oryginalne wyniki zaprezentowane sa na Rys.64 gdzie

pokazano widma pasma 2D na podtozu 4H-SiC(000-1) w funkcji ci$nienia argonu.

e W tekscie rozprawy mowa jest o zakresie ci$nien argonu w reaktorze od 5
mbar do 900 mbar. Na Rys. 63 pokazane widma mieszcza sie w zakresie
od 20 mbar do 400 mbar. Widma te sq w zasadzie do siebie podobne i
réznig si¢ tylko szerokoscia polowkowa.

Nastgpnie doktorant na Rys.64 prezentuje wyniki ktére pozwalajg stwierdzi¢, ze liczba
wychodowanych warstw maleje wraz ze wzrostem ci$nienia argonu w reaktorze — podaje

tez matematyczng zaleznos$¢ ktdra opisuje ten proces.

e Jak na podstawie Rys.64 doktorant dochodzi do stwierdzenie, ze “$rednia

catka z pasma jest skorelowana z liczbg warstw weglowych”.

W koncowej czgsci rozdzialu doktorant zajmuje si¢ wptywem czasu sublimacji na liczbe
wychodowanych warstw grafenowych (Rys.65). Generalny wniosek wysunigty przez
autora sugeruje, ze mamy do czynienia z dwuwymiarowym procesem dyfuzji co
prowadzi sytuacji w ktorej tempo wzrostu na $cianie o polarnosci krzemowe;j jest nizsze

niz po stronie o polarnosci weglowej.
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W rozdziale 10 zatytulowanym ,,Badania poczatkowych faz wzrostu warstw weglowych

hodowanych na polarnosci krzemowej” autor zamierza omowi¢ fazy wzrostu warstw
grafenowych na poditozach 4H-SiC(0001) i 6H-SiC(0001) otrzymywanych w procesie
sublimacji i metodzie CVD. Na wstepie prezentuje na Rys.67 widmo ramanowskie
warstwy buforowej do ktorego jednak nie odwotuje si¢ w tekscie rozprawy. Nastgpnie na
Rys. 68, 69 i 70 zaprezentowano szerokoenergetyczne widma ramanowskie odpowiednio
dla jednej dwu- i trojwarstwy grafenowej na SiC(0001) wraz dopasowaniem ksztalttu
pasma 2D za pomoca odpowiedniej liczby funkcji Lorentza. Brakuje jednak informacji na

jakich politypach SiC(0001) i w jakim procesie zostaly uzyskane warstwy.

e Dla czego na Rys. 70 autor zdecydowat si¢ roztozy¢ pasmo 2D na pigé
zamiast szeSciu komponentow skoro pisze o typowym ukladzie trzech
warstw ?

W dalszej czgsci rozprawy prezentowane sa mapy i widma ramanowskie dla probek
wytworzonych metoda sublimacji. Nalezy stwierdzi¢, ze tym razem do wszystkich
zaprezentowanych rysunkow sa odpowiednie odwotania w tekscie rozprawy (Rys.71-84).
Na podstawie uzyskanych wynikow autor dochodzi do wniosku, ze w procesie sublimacji
warstwa buforowa tworzona jest na calej powierzchni tarasow z wyjatkiem stopni.
Nastepnie grafen tworzony jest na stopniach (Rys.76,77) gdzie w dalszym procesie moga
tworzy¢ si¢ wielowarstwy grafenowe (Rys. 78,79). W fazie tej nie jest wykluczone
tworzenie si¢ warstw grafeniowych rowniez na tarasach z czym mamy niewatpliwie do
czynienia w koncowej fazie wzrost grafenu. Uzyskany przez doktoranta materiat
doswiadczalny dotyczacy procesu sublimacji jest bardzo bogaty na co recenzent chciatby
w tym miejscu zwroci¢ uwage. Brakuje mi jednak informacji na jakich politypach
SiC(0001) zostaly uzyskane warstwy. Nastepnie autor przechodzi do dyskusji warstw
hodowanych metoda CVD — w czgsci tej nie odwoluje si¢ do zamieszczonych Rys.91 i
92. Uzyskane wyniki pookazuja jednoznacznie, ze uzywajac metody CVD nie mozna
wyhodowa¢ czystej warstwy buforowej gdyz jak zauwaza autor rozprawy wzrost
warstwy buforowej wraz z warstwa grafenowa moze by¢ korzystniejszy energetycznie
niz samej warstwy buforowej lub moze by¢ zwiazany z faktem wykorzystania do syntezy
weglowodorow. Wzrost kolejnych warstw wegglowych najprawdopodobniej jest podobny
do wzrostu warstw obserwowanych w procesie sublimacji. Ostatni fragment pracy mgr
Kacpra Grodeckiego dotyczy analizy liczby warstw weglowych dla probek hodowanych
technika sublimacji na powierzchni SiC(0001) poddanych interkalacji wodorem. W pracy
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autor zamieszcza widma ramanowskie dla mono-, dwu- i trowarstwy grafenowej
uzyskanej w procesie sublimacji i interkalacji (Rys.95,96,97). Widma te charakteryzujq
si¢ brakiem pasm charakterystycznych dla warstwy buforowe;j.

* Dla czego na Rys. 97 autor zdecydowat si¢ roztozy¢ pasmo 2D na pigc
zamiast szesciu komponentow.

Uzyskane wyniki uzupelnione sa mapa prezentujaca rozktad FWHM dla pasma 2D.
Recenzent jednak nie rozumie dla czego w tej czesci rozprawy poswigconej procesowi
sublimacji znalazly si¢ mapy ramanowskie dotyczace procesu CVD (Rys.99 i Rys.100)
skoro tej metodzie poswigcony jest oddzielny podrozdziat 10.6. ,Mapy

mikroramanowskie dla probek CVD interkalowanych”

e Wydaje si¢ ze w tej czgsci pracy bedacej podrozdziatem 10.6 brakuje widm
ramanowskich dotyczacych metody CVD z interkalacja wodorem a w
szczegllnosci brakuje widm pokazujacych ksztattu pasma 2D. Autor tak postapit
w przypadku metody sublimacji gdzie najpierw zamiescit widma, potem mapy.

Rozdzial 11 zatytulowany ,,Podsumowanie” jak sama nazwa wskazuje zawiera zwigzle
zestawienie najwazniejszych rezultatow uzyskanych podczas badan doktoranta. W czescei

tej zawarte sg tez sugestie co do ewentualnych przysztych planow badawczych.

3. Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki eksperymentalne
uzyskane przez mgr Kacpra Grodeckiego, ktére zostaly juz w znacznej mierze
opublikowane a jej autor wykazal si¢ rzetelna wiedza fizyczna, ktora wykorzystat
zarowno do prawidlowego postawienia zadan badawczych jak i pozniejszej interpretacji
wynikow. Sformutowane przez doktoranta wnioski opieraja sie na solidnym materiale
doswiadczalnym co chcialbym z calg moca podkresli¢. Godnym uwagi jest rowniez
dorobek publikacyjny doktoranta skladajacy sie z 23 prac opublikowanych w dobrych i
bardzo dobrych czasopismach naukowych. Swiadczy to o tym, ze niewatpliwie mgr
Kacper Grodecki jest specjalista w swojej dziedzinie posiadajacym duze do$wiadczenie
eksperymentalne.

Jednakze pewnym mankamentem przedstawionej mi do recenzji rozprawy jest jej

strona edycyjna ktora nie ufatwila recenzentowi pracy. Mysle, ze zabraklo tu pewnej
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N

systematycznosci w przedstawianiu wynikow w potaczeniu z przekonaniem doktoranta,
7e znana doskonale jemu wiedza dotyczaca rodzaju probek, ich polarnosci oraz politypow
a zwlaszcza historii badan i stosowanych skrétéw myslowych jest rowniez doskonale
znana recenzentowi.

Pomimo tych mankamentéw moim zdaniem mgr Kacper Grodecki zrealizowat
postawione mu zadania badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spetnia warunki
stawiane przez Ustawe o Tytulach i Stopniach Naukowych. Z pelnym przekonaniem

wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
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