gBT L,
\.‘P- 8p

< 2
S 9
& (A Dziekanat Wydziatu Fizyki UW
S & Sekcja ds. prjcowniczych ~
' e
';%s’ &f Wptyneto dn. /. é@'f 19
Tas1O foToTe o1 ()r. ~
- ’ -
Uniwersytet Lodzki

Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek Lo6dz, dn. 10 stycznia 2015
Katedra Fizyki Ciata Statego

Zaktad Fizyki i Technologii Struktur Nanometrowych

Uniwersytet 1.odzki

ul. Pomorska 149/153

90-236 Lodz

Ocena rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Tokarczyka
pt. ,,Rentgenowskie badania uktadow warstw grafenowych otrzymywanych

metodami sublimacji 1 CVD”

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr Mateusz Tokarczyk podejmuje si¢
eksperymentalnej charakteryzacji wlasnosci strukturalnych oraz oceny grubosci i liczby
warstw grafnowych wychodowanych na podtozu z weglika krzemu (SiC) za pomoca
metody dyfrakcji rentgenowskiej. Godnym uwagi jest fakt, ze w przeciwienstwie do

powszechnie uzywanych technik badan strukturalnych warstw grafenowych jakimi sg
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spektroskopia ramanowska (RS), mikroskopia sit atomowych (AFM), skaningowa

mikroskopia tunelowa (STM), dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw (LEED) czy
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) autor rozprawy uzywa ugruntowanej na
przestrzeni lat techniki dyfrakcji rentgenowskiej z laboratoryjnym zrédtem
promieniowania X. Doktorant stawia przed soba trzy zasadnicze cele ktore realizuje w
rozprawie. Nalezg do nich opracowanie konfiguracji ukladu eksperymentalnego wraz z
metodyka pomiarowa, opracowanie sposobu analizy uzyskiwanych danych w celu
uzyskania informacji o odleglosciach miedzyptaszczyznowych 1 liczbie warstw
grafenowych oraz przeprowadzenie za pomoca opracowanej metodyki pomiarowej badan
warstw grafenowych na podtozach SiC o réznych politypach i polarnosci. Przedstawiona
do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. Grzegorza
Kowalskiego prof. UW z Uniwersytetu Warszawskiego, promotorem pomocniczym byta

dr Aneta Drabinska.
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Rozprawa liczaca 165 stron sklada si¢: z podzigkowan, spisu tresci, wykazu
wazniejszych skrotow i symboli oraz trzynastu rozdziatow. Rozdzialy od pierwszego do
szostego zawieraja informacje wstepne niezbedne do zrozumienia dalszej czgsci pracy,
natomiast rozdzialy od siddmego do dwunastego prezentujg oryginalne wyniki uzyskane
przez doktoranta oraz ich analize. Rozdziat trzynasty stanowi zwiezle podsumowanie
rozprawy. Jest to typowy uklad edycyjny dla wiekszosci rozpraw doktorskich
publikowanych w ostatnim czasie. Zestawienie bibliograficzne zamieszczone na koncu
rozprawy obejmuje 171 pozycji. Przewazajaca cze$é cytowanych prac dotyczaca
rozprawy pochodzi z ostatnich lat co swiadczy, ze tematyka badawcza uprawiana przez
doktoranta nalezy do wiodacych zagadnien fizyki powierzchni. Na dorobek naukowy
doktoranta sklada si¢ 5 prac opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach
naukowych z listy filadelfijskiej ktorych jest wspolautorem. W trzech z nich jest

gléwnym autorem.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edycyjna

Praca napisana jest poprawng polszczyzna. Drobne literowki pomijam gdyz zawsze
si¢ zdarzajg. Zamieszczone rysunki sg czytelne a ich opisy klarowne. W tekscie rozprawy
doktorant odwoluje si¢ do zamieszczonych rysunkéw i komentuje je w odpowiednich
miejscach. Wzory s3 ponumerowane. Recenzent widzial wiele rozpraw doktorskich,
byl/jest tez promotorem/recenzentem doktorantéw i z przyjemnoscia stwierdza, ze
przedstawiona do oceny rozprawa od strony edycyjnej moze stanowi¢ wzoér do
nasladowania. Pracg czyta si¢ z przyjemnoscia co pozwala recenzentowi skupié sig

wylacznie na stronie merytorycznej.

2. Warstwa merytoryczna

W rozdzialach od 1 do 6 zatytutowanych odpowiednio ,,Wstep”, ,,Alotropowe odmiany
wegla — wilasnosci strukturalne”, ,,Grafen — wilasnosci i zastosowania”, ,,Metody
wytwarzania warstw grafenowych” ,”Metody charakteryzacji warstw grafenowych”, oraz

»Opis uzytego dyfraktometru” doktorant w zwiezly sposob opisuje zarbwno wiasnosci
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fizyczne grafenu i metody jego wytwarzania jak réwniez techniki badania grafenu ze
szczegblnym uwzglednieniem podstaw fizycznych dyfrakcji rentgenowskiej. Cenne jest
zwlaszcza dla os6b nie posiadajacych doswiadczenia w metodzie dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego w miar¢ obszerne jak na standardy rozpraw
doktorskich oméwienie rodzajow stosowanych mod6w pracy oraz samego dyfraktometru.

Te czes¢ pracy oceniam bardzo pozytywnie.

W rozdziale 7 zatytulowanym ,,Charakteryzacja morfologii podlozy SiC uzywanych do

wzrostu grafenu” autor rozprawy stosuje metode dyfrakcyjna do wyznaczenia tzw. kata
dezorientacji krysztaléow SiC oraz okreslenia jednorodnosci politypowej krysztalow
4H-SiC na ktérych metodg CVD nalozono warstwe epitaksjalng. Celem tych ostatnich
badan bylo wykluczenie powstawania oprocz porzadanego politypu 4H-SiC rowniez

politypu 3C-SiC w procesie epitaksji.

e Wydaje sie, ze autor rozprawy nigdzie nie podat z jaka polarnoscig krysztalu SiC
mamy do czynienia w procesie homoepitaksji.

e Jaki byl cel wytworzenia przed procesem hodowania grafenu warstwy
epitaksjalnej SiC o tej samej strukturze politypowej co podioze ? Zwracam uwage
na fakt, ze proces homoepitaksji nie byt chyba zbyt efektywny skoro autor
dokonal detekcji na skanach I(26/®) obecnosci politypu 3C-SiC. Dodatkowo
komercyjnie dost¢pne krysztaly 4H-SiC (z firmy Cree) nie zawieraly politypu
3C-SiC co zostalo wykazane przez doktoranta pod koniec rozdziatu 7.

W _rozdziale 8 zatytulowanym ,,Dyfrakcja rentgenowska na strukturach weglowych —

eksperymentalne obrazy dyfrakcyjne” autor rozprawy stosuje metodg dyfrakcji
rentgenowskiej do wyznaczenia odleglosci migdzy wytworzonymi warstwami
grafenowymi na podiozach SiC oraz ich liczby. Ze wzgledu na trudnosci dotyczace
rozréznienia sygnatéw dyfrakcyjnych pochodzacych od podlozy oraz grafenu doktorant
wykonuje w pierwszej kolejnosci szereg badan na ukladach grafitowych i
grafitopodobnych (Tabela 8.2) prezentujac w rozprawie widma 1(26/0) dla: grafitu
naturalnego, grafitu pyrolitycznego HOPG, oraz nanorurek weglowych. Recenzentowi
wydaje si¢, ze gléwnym celem tego zbiorczego zestawienia jest zapoznanie czytelnika z
ksztaltem uzyskiwanych widm, a w szczeg6lnosci z eksperymentalnym potwierdzeniem
wystepowania refleksu 000! C w badanych materiatach.

3

ul. Pomorska 149/153, PL - 90-236 L6dz, tel. (48) 042-635-42-61, tel./fax. 042-635-57-42
Dziekan Wydziahu: dr hab. Anna Urbaniak — Kucharczyk, prof. UL
www.wfis.uni.lodz.pl



Nastgpnie autor rozprawy przechodzi do prezentacji wynikow 1(26/0)
uzyskanych dla grafenu otrzymywanego metoda sublimacji na powierzchni SiC.
Prezentuje tu wyniki dla dwoch reprezentatywnych probek: MultiLG (w terminologii
autora 5 lub wiecej warstw grafenowych) na podlozu SiC oraz FLG (w terminologii
autora mniej niz 5 warstw grafenowych). Przy czym dla grafenu MultiLG proces
sublimacji prowadzono na powierzchni 4H-SiC o polarnosci weglowej, natomiast dla
grafenu FLG na powierzchni 4H-SiC o polarnosci krzemowej. W szczeg6lnosci autor
dokonuje rowniez poréwnania refleksu 0002 C dla probek pokrytych grafenem oraz
odpowiadajacego mu katowym zakresem pomiarowym czystych podtozy 4H-SiC.

e Na stronie 96 autor twierdzi, ze pomiary 1(26/®) wykonywane dla réznych
polarnosci podlozy w ramach jednego politypu nie réznig si¢. Czy doktorant moze
to skomentowac i zaprezentowa¢ odpowiednie skany. Wzrost grafenu w procesie
sublimacji zalezy od polarnosci podioza SiC, wydaje si¢, ze zamieszczenie
wynikow 1(26/w) dla czystych podlozy o okreslonych polarnosciach byloby
bardzie) celowe pozwalajac czytelnikowi na rozstrzygniecie co oznacza
stwierdzenie ,,nie r6Znig si¢”.

e Zaprezentowane wyniki dotycza tylko politypu 4H-SiC o réznych polarnosciach.
Jak na wyniki procesu sublimacji wplynie zastapienie 4H-SiC przez 6H-SiC przy
zadanej polarnosci ?

Nastgpnie doktorant prezentuje w podobny sposob wyniki uzyskane w procesie CVD na
powierzchni Ni, oraz w procesie CVD na powierzchni SiC gdzie wytworzono grafen typu
MultiLG (w terminologii autora 5 lub wigcej warstw grafenowych) oraz FLG (w
terminologii autora mniej niz 5 warstw grafenowych). Przy czym dla grafenu MultiLG
proces CVD prowadzono na powierzchni 6H-SiC o polarnosci weglowej, natomiast dla
grafenu FLG na powierzchni 4H-SiC o polarnosci krzemowej. W koncowej czesci
rozdziatu autor przeprowadza analiz¢ uzyskanych wynikéw dla uktadow MultiLG, grafitu
naturalnego, oraz probek HOPG pozostawiajac warstwy FLG do analizy w kolejnym
rozdziale ze wzgledu na ich specyfike. Analiza uzyskanych wynik6w dotyczy refleksow
typu 000/ C za pomocg ktérych mozemy wyznaczy¢ odlegtosci miedzyplaszczyznowe
dooo2. Uzyskane wyniki zaprezentowane sa w Tabeli 8.3 oraz na wykresie Rys.8.18. Autor
podaje réwniez w Tab.8.4 wyliczone prawdopodobieristwa z jakimi najblizsza warstwa

grafenowa w badanych uktadach bedzie zgodna z ulozeniem AB.
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e Prosz¢ skomentowaé jak zostala wyznaczona niepewnos¢ uzyskanych wynikow
zamieszczonych w Tabeli 8.3. Od czego ona zalezy ? Czy autor zna inne techniki
badawcze z ktéorymi mozna poréwna¢ uzyskane wyniki dgogz z podobng precyzja.

W _rozdziale 9 zatytulowanym ,,.Dyfrakcja rentgenowska na strukturach ultracienkich —

modelowanie teoretyczne” wprowadzono model procesu dyfrakcji uwzgledniajacy
dodatkowe efekty zwigzane z malg liczbg warstw wystepujacych w ukladach FLG.
Model ten mam na celu rozwigzanie problemu interpretacji wynikow podczas skanu
I(26/w) refleksu 0002 C poprzez przyblizenie wzoru Debye’a rozwigzaniem
zaproponowanym przez Yanga i Frindta, zwanym przez autora skrotowo przyblizeniem
Yanga. Reprezentatywny wynik dla ukladu 3 oraz 10 warstw grafenowych
przedstawiony jest na Rys.9.5. Szczegélnie interesujagce jest zaprezentowanie przez
autora symulacji obrazéw dyfrakcyjnych dla uktadow warstw grafenowych od M=1 do
M=20 (Rys.9.6) oraz pokazanie na Rys.9.7 sytuacji granicznej dla M<S5 gdzie zachodzace
zmiany sg bardzo wyrazne. Na podstawie przeprowadzonych symulacji doktorant stawia
wniosek, Zze dla bardzo cienkich ukladow liczona z prawa Braga warto$¢ dgoo; dla
odczytane) z wykresu wartosci 20 daje zawyzona wartos¢ odleglosci
miedzyptaszczyznowych. Wniosek ten jest potwierdzony eksperymentalnie — Rys.9.8. W
koncowym fragmencie rozdzialu dziewiagtego doktorant zajmuje si¢ problemem
doktadnosci  symulacji ~ wykorzystujagcych  przyblizenie =~ Yanga, = modelem
nierownomiernego rozkladu gruboséci warstw grafenowych w ultracienkich warstwach

oraz modelem rozkladu grubosci warstw grafenowych dla uktadéw mieszanych.

e W czesci rozdzialu poswigconego modelowi nierownomiernego rozkladu
grubosci warstw grafenowych autor pisze, ze zar6wno w metodzie sublimacyjnej
jak i CVD otrzymane warstwy grafenowe charakteryzuja si¢ pewng
niejednorodnoscig liczby warstw. W pomiarach dyfraktometrycznych zbierany
sygnal pochodzi z bardzo duzych obszaréw rzgdu 20% badanej probki o
wymiarach rzgdu 10 mm x 10 mm. Czy istnieje dolny limit rozmiaru
powierzchniowego (a jesli tak to jaki) aby krystality o zadanej liczbie warstw byty
obserwowalne w metodzie dyfrakcji promieniowania X.

e Zar6wno w czesci rozdziatu poswigconego modelowi nierbwnomiernego rozkladu
grubosci warstw grafenowych jak i modelowi rozkladu grubosci warstw
grafenowych autor pisze: ’sposob laczenia ukladéw warstw grafenowych
réznigcych si¢ liczbg plaszczyzn grafenowych, jak réwniez ich deformacja
zwigzana z morfologig powierzchni SiC nie zostaly uwzglednione’. Wydaje sig,
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ze dla krystalitow grafenowych o matych powierzchniach efekty krawedziowe
beda istotne. Prosz¢ wskaza¢ granice stosowalnos$ci przyjetego zatozenia.

W rozdzialach 10 i 11 zatytutlowanych odpowiednio ,,Metody oceny grubosci i liczby
warstw grafenowych” oraz ,, Grafen CVD na 4H-SiC o polarnosci Si — analiza morfologii
wzrostu” doktorant dokonuje analizy poréwnawczej standardowo uzywanych metod
wyznaczania grubosci i liczby warstw grafenowych takich jak spektroskopia ramanowska
i absorpcja optyczna z wynikami pomiaréw rentgenowskich oraz oceny procesu wzrostu
grafenu w funkcji czasu trwania procesu CVD. Uzyskane wyniki dotyczgce pomiaru
ilosci warstw grafenowych na prébkach uzyskanych w procesie sublimacji i CVD na
podiozach 4H-SiC i 6H-SiC o réznej polarnosci wykazaly dobrag zgodno$¢ z wynikami
uzyskanymi metoda spektroskopii ramanowskiej i absorpcji optycznej co potwierdza
przydatnos¢ dyfrakcji rentgenowskiej jako techniki komplementarnej w badaniach
grafenu.

e W celu oceny liczby warstw grafenowych na SiC za pomocag spektroskopii
ramanowskie] doktorant korzysta z prostego wzoru Ilgczacego wartosé
wspolczynnika kalibracyjnego z liczbg warstw. Na jakie problemy napotykamy
gdy chcemy wyznaczy¢ liczbe warstw grafenowych za pomoca spektroskopii
ramanowskiej na powierzchniach metalicznych.

W czgsci rozprawy dotyczacej oceny procesu wzrostu grafenu w funkcji czasu trwania
procesu CVD doktorant wykazal, ze dla krotkich czasow wzrostu grafenu (1 min.)
powierzchnia SiC pokrywa si¢ glownie dwiema warstwami grafenowymi z ok. 30%
udzialem trzech warstw. Zwigkszenie czasu trwania procesu CVD do 2 min. Powoduje
zwigkszenie udziatu trzech warstw grafenowych z pojawieniem si¢ niewielkich ilosci
ukladéw czterowarstwowych. Dalsze zwigkszanie czasu trwania procesu CVD prowadzi
do powstawania grubych struktur weglowych. Wyniki uzyskane metoda dyfrakcji
rentgenowskiej zostaly uzupelnione za pomoca spektroskopii ramanowskiej oraz

mikroskopii optycznej.
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Rozdzial 12 zatytulowany ,,Grafen interkalowany wodorem” poswiecony jest badaniom
majagcym odpowiedzie¢ na pytanie czy proces interkalacji wodorem prowadzi tylko do
przeksztalcenia warstwy buforowej w quasi-swobodng warstwe grafenu czy tez moze
rébwniez prowadzi¢ do wnikania wodoru pomie¢dzy dobrze uformowane warstwy
grafenowe. Nalezy wspomnieé, ze w literaturze proces interkalacji wodorem opisywany
jest gléwnie w ramach modelu w ktérym nast¢puje zerwanie wigzan kowalencyjnych
laczacych warstwe buforowg z SiC i wysycenie powstatych wiszacych wigzan wodorem.

Autor rozprawy bada zestaw probek grafenowych wytworzonych za pomoca metody
CVD i sublimacji na powierzchni 4H-SiC o polarnosci krzemowej ktére nastgpnie byly
interkalowane wodorem po zakonficzeniu procesu hodowania grafenu. Cze$é
interkalowanych probek zostala tez poddana procesowi chlodzenia a nastepnie
wygrzewania w temperaturze ok. 1000 C. Wyniki dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego uzyskane przez autora jednoznacznie sugeruja, ze Ww procesie
interkalacji wodér wnika rowniez pomigdzy plaszczyzny grafenowe. Dodatkowo autor
rozprawy pokazal, ze proces wygrzewania interkalowanych probek prowadzi do
usuwania wodoru z obszaru pomiedzy plaszczyznami grafenowymi. Zaré6wno proces
interkalacji jak i usuwania wodoru zachodzi zaréwno dla probek grafenu wytworzonych
metodag CVD jaki i sublimacji. W rozprawie doktorant prezentuje réwniez ewolucje
wartosci dggo2 dla grafenu interkalowanego wodorem w funkcji temperatury wygrzewania
ktdra obrazuje sukcesywne zmniejszanie si¢ tej odleglosci wraz ze wzrostem temperatury.
Recenzent wysoko ocenia tg cze$¢ pracy wykonang przez mgr Tokarczyka, aczkolwiek

do podobnych wnioskow doszli tez inni autorzy stosujac odmienne techniki badawcze.

e W jaki sposob wododr dostaje si¢ do przestrzeni migdzywarstwowej w ukladzie
grafenowym ? Co wymusza proces dyfuzji wodoru w obszarach

mi¢dzywarstwowych ?

e W chwili obecnej w $rodowisku zajmujacym si¢ grafenem sporo méwi si¢ na
temat uzycia warstw grafenowych jako ukladu do magazynowania wodoru w
przestrzeni miedzywarstwowej. Czy w $wietle badan autora opisanych w
rozdziale 12 moéglby sie on pokusié o kilka zdan komentarza na ten temat.
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Rozdzial 13 zatytulowany ,,Podsumowanie” jak sama nazwa wskazuje zawiera zwigzle
podsumowanie najwazniejszych rezultatéw uzyskanych podczas badan doktoranta. Autor
wyraznie dzieli swoje osiggnigcia zarowno na te dotyczace opracowania metodyki
pomiarowej jak i te dotyczace wlasnosci warstw grafenowych ze szczegdlnym
uwzglednieniem funkcjonalizacji wodorem. Jednoczesnie w podsumowaniu doktorant
podkresla potencjalng uzyteczno$¢ metody dyfrakcji rentgenowskiej do badania innych
struktur warstwowych takich jak BN czy MoS, ktére w ostatnim czasie cieszg si¢ coraz

wigkszym zainteresowaniem spolecznosci naukowe;.

Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki eksperymentalne
uzyskane przez mgr Mateusza Tokarczyka, ktére zostaly juz w znaczne] mierze
opublikowane a jej autor wykazal si¢ rzetelng wiedzg fizyczna, ktorg wykorzystat
zarowno do prawidlowego postawienia zadan badawczych jak i pozZniejszej interpretacji
wynikow. Pozytywnym aspektem przedstawionej mi do recenzji rozprawy jest jej strona
edycyjna, ktora ulatwila recenzentowi prace pozwalajac skupi¢ si¢ na jej aspektach
merytorycznych. Moim zdaniem mgr Mateusz Tokarczyk umiejgtnie zrealizowat
postawione zadania badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spetnia zwyczajowe
warunki stawiane przez ustawe o tytutach i stopniu naukowym. Z pelnym przekonaniem
wnioskuje o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy.

Jednoczesnie zwracam si¢ do Wysokiej Komisji ds. przewodoéw doktorskich
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego o wyr6znienie rozprawy doktorskiej Pana
mgr Mateusza Tokarczyka zatytulowanej ,,Rentgenowskie badania ukladoéw warstw
grafenowych otrzymywanych metodami sublimacji i CVD”. W ocenie recenzenta podjeta
tematyka dotyczaca zastosowania metody dyfrakcji promieniowania X na ukladach
grafenowych udowadnia jej przydatnos¢ jako jednej z komplementarnych metod badania
grafenu. W moim przekonaniu poziom naukowy rozprawy oraz dorobek naukowy

doktoranta w pelni uzasadniajg taka decyzje.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
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