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Ocena rozprary doktorskiej mgr Mateusza Tokarczyka

pt.,,Rentgenowskie badania uklad6w warstw grafenowych otrzymywanych

metodami sublimacji i CVD"

W przedstawionej do recer:zji rozprawie mgr Mateusz Tokarczyk podejmuje sig

eksperymentalnej charakteryzacji wlasnoSci strukturalnych oraz oceny gruboSci i liczby

warstw grafnowych wychodowanych na podloZu z wgglika krzemu (SiC) za pomoc4

metody dyfrakcji rentgenowskiej. Godnym uwagi jest falt, 2e w przeciwierist'wie do

powszechnie uZywanych technik badan strukturalnych warstw grafenowych jakimi s4

spektroskopia ramanowska (RS), mikroskopia sil atomowych (AFM), skaningowa

mikroskopia tunelowa (STM), dyfrakcja niskoenergetycznych elektron6w (LEED) czy

transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) autor rozprawy uZywa ugruntowanej na

przestrzeni lat techniki dyfrakcji rentgenowskiej z laboratoryjnym 2r6dlem

promieniowania X. Doktorant stawia przed sob4 trzy zasadricze cele kt6re realizuje w

rozprawie. NaleZ4 do nich opracowanie konfiguracji ukladu eksperymentalnego wraz z

metodyk4 pomiarow4, opracowanie sposobu analizy uzyskiwanych danych w celu

uzyskania informacji o odlegloSciach migdzyplaszczynrowych i liczbie warstw

grafenowych oraz przeprowadzenie za pomoc4 opracowanej metodyki pomiarowej badan

warstw grafenowych na podloZach SiC o r6Znych politypach i polarnoSci. Przedstawiona

do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. Grzegorza

Kowalskiego prof. UW z Uniwersytetu Warszawskiego, promotorem pomocniczym byla

dr Aneta Drabiriska.

I
ul. Pomorska 149/153,PL - 90-236 N-6M,tel. (48) 042-63542-61, tel./fax. 042-635-5742
Dziekan Wydzialu: dr hab. Anna Urbaniak - Kucharcryk, prof. UL
www.wfis.uni.lodz.pl



Rozprawa liczqca 165 stron sklada sig: z podzigkowan, spisu tre5ci, wykazu

wainiejszych skr6t6w i symboli oraztrzynastttrozdzial6w. Rozdziaty od pierwszego do

sz6stego zatieraj1 informacje wstgpne niezbgdne do zrozumienia dalszej czgSci pracy,

natomiast rozdzialy od si6dmego do dwunastego prezentuj4 oryginalne wyniki uzyskane

przez doktoranta oraz ich analizg. Rozdzial trzynasty stanowi zwrgzNe podsumowanie

rozprawy. Jest to typolvy uklad edycyjny dla wigkszoSci rozpraw doktorskich

publikowanych w ostatnim czasie. Zestawienie bibliograficzne zarieszczone na kofcu

rozprawy obejmuje l7l pozycji. Przewahaj4ca czgSt, cytowanych prac dotyczqca

rczprawy pochodzi z ostabrich lat co Swiadczy, 2e tematyka badawcza uprawiana przez

doktoranta naleiry do wiodqpych zagadrneri fizyki powierzchni. Na dorobek naukowy

doktoranta sklada sig 5 prac opublikowane w dobrych i bardzo dobrych czasopismach

naukowych z listy filadelfijskiej kt6rych jest wsp6lautorem. W trzech z nich jest

gl6wnym autorem.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edvcvina

Praca napisana jest poprawnqpolszczyznq. Drobne liter6wki pomijam gdy? zawsze

sig zdarzaj4. Zanieszczone rysunki s4 czytelne a ich opisy klarowne. W tek5cie rozprawy

doktorant odwotuje sig do zarcieszczonych rysunk6w i komentuje je w odpowiednich

miejscach. Wzory sq ponumerowane. Recenzent wrdzial wiele rozpraw doklorskich,

bylljest teZ promotorem/recenzentem doktorant6w i z przyjemnoSciq stwierdza, Ze

przedstawiona do oceny rozprawa od strony edycyjnej moZe stanowi6 wz6r do

na5ladowania. Pracg czyla sig z przyjemnoSci4 co pozwala recenzentowi skupid sig

wyN1cznre na stronie merytorycznej.

2. Warstwa merytoryczna

W rozdzialach od I do 6 zabrtulowanych odpowiednio ,,Wstgp", ,,Alotropowe odmiany

wggla - wlasnosci strukturalne", ,,Grafen - wlasnosci i zastosowania", ,,Metody

wytwarzania warstw grafenowych","Metody charakteryzacji warstw grafenowy ch", oraz

,,Opis uzytego dyfraktometru" doklorant w zlwigzNy spos6b opisuje zar6wno wlasnoSci
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frzyczne grafenu i metody jego wytwarzania jak r6wnie2 techniki badania gtafenu ze

szczeg6lnym uwzglgdnieniem podstaw fizyczrrych dyfrakcji rentgenowskiej. Cenne jest

ntilaszcza dla os6b nie posiadajqcych doSwiadczenia w metodzie dyfrakcji

promieniowania rentgenowskiego w miarg obszerne jak na standardy rozpraw

doktorskich om6wienie rodzaj6w stosowanych mod6w pracy oraz szrmego dyfraktometru.

TE czes(, pracy oceniam bardzo pozytywnie.

W rozdziale 7 zat5rtulowanym ,,Charakteryzacja morfologii podloZy SiC uzywanych do

wzrostu grafenu" autor rozprawy stosuje metodg dyfrakcyjnq do wyznaczenia tmr. kqta

dezorientacji krysztal6w SiC oraz okreSlenia jednorodnoSci politypowej krysztal6w

4H-SiC na kt6rych metod4 CVD naloZono warstwg epitaksjalnq. Celem tych ostatnich

badan bylo wykluczenie powstawania opr6cz porzqdanego politypu 4H-SiC r6wnie2

politypu 3C-SiC w procesie epitaksji.

Wydaje sig, 2e autor rozprawy nigdzie nie podal z jakq polarnoSci4 krysztalu SiC

mamy do czynienia w procesie homoepitaksji.

Jaki byl cel wytworzenia przed procesem hodowania grafenu warstwy

epitaksjalnej SiC o tej samej strukturze politypowej co podloZe ? Zwracam uwagg

na fakt, 2e proces homoepitaksji nie byl chyba zbyt efektywny skoro autor

dokonal detekcji na skanach l(201ro) obecno5ci politypu 3C-SiC. Dodatkowo

komercyjnie dostgpne krysztaly 4H-SiC (z firmy Cree) nie zawieraly politypu

3C-SiC co zostalo wykazane przez doktoranta pod koniec tozdzialuT.

W rozdziale 8 zagrtulowanym ,,Dyfrakcja rentgenowska na strukturach wgglowych -
eksperymentalne obrazy dyfrakcyjne" autor ro?prawy stosuje metodg dyfrakcji

rentgenowskiej do wyznaczenia odlegloSci migdzy wytworzonymi warstwami

grafenowymi na podlozach SiC oraz ich liczby. Ze wzglgdu na trudnoSci dotycz4ce

rozr6znienia sygnal6w dyfrakcyjnych pochodz4cych od podloZy oraz grafenu doktorant

wykonuje w pierwszej kolejnoSci szereg badan na ukladach grafitowych i

grafitopodobnych (Tabela 8.2) prezentuj4c w rozprawie widma I(20lro) dla: grafitu

naturalnego, grafitu pyrolitycznego HOPG, oraz nanorurek wgglowych. Recenzentowi

wydaje sig, 2e gl6wnym celem tego zbiorczego zestawienia jest zapozrnrie czytelntka z

ksztaltem uzyskiwanych widm, a w szczeg6lnoSci z eksperymentalnym potrvierdzeniem

wysQpowania refleksu 0001C w badanych materialach.
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Nastgpnie autor rozprawy przechodzi do prezentacji wynik6w I(20lol)

uzyskanych dla grafenu otrzymywanego metod4 sublimacji na powierzchni SiC.

Prezentuje tu wyniki dla dw6ch reprezentatywnych pr6bek: MultiLG (w terminologii

autora 5 lub wigcej warstw grafenowych) na podloZu SiC oraz FLG (w terminologii

autora mniej nrz 5 warstw grafenowych). Przy czym dla grafenu MultiLG proces

sublimacji prowadzono na powierzchni 4H-SiC o polarnoSci wgglowej, natomiast dla

grafenu FLG na powierzchni 4H-SiC o polarnoSci krzemowej. W szczeg6lnoSci autor

dokonuje r6wnie2 por6wnania refleksu 0002 C dla pr6bek pokrytych grafenem oraz

odpowiadajQcego mu k4towym zakresem pomiarowym czystych podlo2y 4H-SiC.

o Na stronie 96 autor twierdzi, 2e pomiary I(201co) wykonywane dla r62nych
polarnoSci podlozy w ramach jednego politypu nie r6Zniq sig. Czy doktorant mo2e

to skomentowad i zaprezentowai odpowiednie skany. Wzrost grafenu w procesie

sublimacji nlery od polarnoSci podloZa SiC, wydaje sig, 2e zanrjleszczerie

wynik6w I(20/a) dla czystych podlozy o okreSlonych polarnoSciach byloby
bardziej celowe pozwalajqc czytelnikowi na rozstrzygnigcie co ozrracza

stwierdzenie,,nie r62ni4 sig".

o Zaprezentowane wyniki dotyczq tylko politypu 4H-SiC o r62nych polarnoSciach.

Jak na wyniki procesu sublimacji wptynie zast4pienie 4H-SiC przez 6H-SiC przy
zadanej polarnoSci ?

Nastgpnie doktorant prezentuje w podobny spos6b 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 ni2 5 warstw grafenolvych). Przy czym dla grafenu MultiLG

proces CVD prowadzono na powierzchni 6H-SiC o polarnoSci wgglowej, natomiast dla

grafenu FLG na powierzchni 4H-SiC o polamoSci krzemowej. W koricowej czgsci

rozdzialu autor przeprowadza analizg uzyskanych wynik6w dla uklad6w MultiLG, grafitu

naturalnego, oraz pr6bek HOPG pozostawiajqc warstwy FLG do analizy w kolejnym

rozdziale ze wzglgdu na ich specyfikg. Analiza uzyskanych wynik6w dotyczy refleks6w

typu 0001 C za pomoc4 kt6rych moZemy wyznaczyl odlegloSci migdzyplaszczyrrcwe

doooz. Uzyskane wyniki zaprezentowane s4 w Tabeli 8.3 orazna wykresie Rys.8.l8. Autor

podaje r6wniez w Tab.8.4 wyliczone prawdopodobieristwa z jakimi najbliasza warstwa

grafenowa w badanych ukladach bgdzie zgodna z ulo2eniem AB.
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. Proszg skomentowa6 jak zostala wyzl;taczona niepewnoSd uzyskanych wynik6w
zarnieszczonych w Tabeli 8.3. Od czego ona zaleiry ? Cry autor zna inne techniki
badawcze z kt6rymi moimapor6wnai uzyskane wyniki doouzpodobn4 precyzjq.

W rozdziale 9 zat5rtulowanym ,,Dyfrakcja rentgenowska na strukturach ultracienkich -
modelowanie teoretyczne" wprowadzono model procesu dyfrakcji uwzglgdniaj4cy

dodatkowe efekty zrudr4zane z mal1 liczbq warstw lvystgpuj4cych w ukladach FLG.

Model ten mam na celu roztir4zanre problemu interpretacji wynik6w podczas skanu

l(201co) refleksu 0002 C poprizez przyblizerlLe wzoru Debye'a rozwiq,zaniem

zaproponowanym przez Yanga i Frindta zwanym przez autora skr6towo przybliZeniem

Yanga. Reprezentatywny wynik dla ukladu 3 oraz 10 warstw grafenowych

przedstawiony jest na Rys.9.5. Szczeg6lnie interesuj4ce jest zaprezentowanie przez

autora symulacji obraz6w dyfrakcyjnych dla uklad6w warstw grafenowych od M:l do

M:20 (Rys.9.6) orazpokazanie na Rys.9.7 sytuacji granicznej dla M<5 gdzie zachodzqce

zmiany s4 bardzo wyruflne. Na podstawie przeprowadzonych symulacji doktorant stawia

wniosek, 2e dla bardzo cienkich uklad6w liczona z prawa Braga warto5i doooz dla

odczytanej z wykresu wartoSci 20 daje zawyhon1 wartoSd odlegloSci

migdzyplaszcryz.rrowych. Wniosek ten jest potwierdzony eksperymentalnie - Rys.9.8. W

koricowym fragmencie rozdzialu dziewi4tego doktorant zajmuje sig problemem

dokladno6ci symulacji wykorzystuj4cych przyblihenre Yang4 modelem

nier6wnomiernego rozkladu gruboSci warstw grafenowych w ultracienkich warstwach

oraz modelem rozkladu gruboSci warstw grafenowych dla uklad6w mieszanych.

o W czgSci rozdziahu poSwigconego modelowi nier6wnomiemego rozkladu

gruboSci warstw grafenowych autor pisze, 2e zar6wno w metodzie sublimacyjnej
jak i CVD otrzymane warstwy grafenowe charakteryzuj4 sig pewnq

niejednorodnoSci4 liczby warstw. W pomiarach dyfraktometrycznych zbierany

sygnal pochodzi z bardzo duzych obszar6w rzgdu 20Yo badanej pr6bki o
wymiarach rzgdu 10 mm x l0 mm. Czy istnieje dolny limit rozrniaru

powierzchniowego (a jeSli tak to jaki) aby krystality o zadarrej liczbie warstw byly
obserwowalne w metodzie dyfrakcji promieniowania X.

c Zar6wno w czgsci rozdziaNtpoSwigconego modelowi nier6wnomiemego rozkladu

gruboSci warstw grafenowych jak i modelowi rozkladu gruboSci warstw

grafenowych autor pisze: 'spos6b l4czenia uklad6w warstw grafenowych

r62ni4cych sig liczb4 plaszczyzn grafenowych, jak r6wnie2 ich deformacja

zwiqzana z morfologi4 powierzchni SiC nie zostaly uwzglgdnione'. Wydaje sig,
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2e dla krystalit6w grafenowych o malych powierzchniach efekty krawgdziowe

bgd4 istotne. Proszg wskazai granice stosowalnoSci przyjgtego zaNo2enra.

W rozdzialach 10 i 11 zat5rtulowanych odpowiednio,,Metody oceny gruboSci i liczby

warstw grafenowych" oraz,, Grafen CVD na 4H-SiC o polarnoSci Si - analiza morfologii

wzrostu" doktorant dokonuje aralizy por6wnawczej standardowo uzywanych metod

wynraczanra gruboSci i liczby warstw grafenowych takich jak spektroskopia ramanowska

i absorpcja optyczna z wynikami pomiar6w rentgenowskich oraz oceny procesu wzrostu

grafenu w funkcji czasu trwania procesu CVD. Uzyskane lvyniki dotyczqce pomiaru

iloSci warstw grafenolvych na pr6bkach uzyskanych w procesie sublimacji i CVD na

podloZach 4H-SiC i 6H-SiC o r62nej polarnoSci wykuaty dobrq zgodnoS6 z wynikami

uzyskanymi metod4 spektroskopii ramanowskiej i absorpcji optycznej co potwierdza

przydatnoS6 dyfrakcji rentgenowskiej jako techniki komplementarnej w badaniach

grafenu.

o W celu oceny liczby warstw grafenowych na SiC za pomoc4 spektroskopii

ramanowskiej doktorant korzysta z prostego wzoru N4cz4cego wartoSi
wsp6lcz5mnika kalibracyjnego z liczbq warstw. Na jakie problemy napotykamy
gdy chcemy wynnczyt liczbg warstw grafenowych za pomocg speknoskopii
ramanowskiej na powierzchniach metalic znych.

W czgSci rozprawy dotyczqcej oceny procesu wzrostu grafenu w funkcji czasu trwania

procesu CVD doktorant wykazal, 2e dla kr6tkich czas6w wzrostu grafenu (l min.)

powierzchnia SiC pokrywa sig gl6wnie dwiema warstwami grafenowymi z ok. 30o/o

udzialem trzech warstw. Zwigkszenie czasu trwania procesu CVD do 2 min. Powoduje

zwigkszenie udzialu trzech warstw grafenowych z pojawieniem sig niewielkich iloSci

uklad6w czterowarstwolvych. Dalsze zwigkszanie czasu trwania procesu CVD prowadzi

do powstawania grubych struktur wgglowych. Wyniki uzyskane metod4 dyfrakcji

rentgenowskiej zostaly uzupelnione za pomoc4 spektroskopii ramanowskiej oraz

mikroskopii optycznej .
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Rozdzia.l 12 zat5rtulowany ,,Grafen interkalowany wodorem" po3wigcony jest badaniom

maj4cym odpowiedzie6 na pytanie czy proces interkalacji wodorem prowadzi tylko do

przeksztaNcenia warstwy buforowej w quasi-swobodnq warstwg grafenu cry te? mohe

r6wnie2 prowadzid do wnikania wodoru pomigdzy dobrze uformowane warstwy

grafenowe. NaleZy wspomnie6,2e w literaturze proces interkalacji wodorem opisywany

jest gl6wnie w ftrmach modelu w kt6rym nastgpuje zerwanie wrqzah kowalencyjnych

N1cz1cych warstwg buforow4 z SiC i wysycenie powstalych wisz4cych wi4zan wodorem.

Autor rozprawy bada zestaw pr6bek grafenowych wytworzonych za pomoc1 metody

CVD i sublimacji na powierzchni 4H-SiC o polarnoSci krzemowej kt6re nastgpnie byly

interkalowane wodorem po zakoriczeniu procesu hodowania grafenu. CzE56

interkalowanych pr6bek zostala teL poddana procesowi chlodzenia a nastgpnie

wygrzewania w temperaturze ok. 1000 C. Wyniki dyfrakcji promieniowania

rentgenowskiego uzyskane przez autora jednoznacznie sugerujq 2e w procesie

interkalacji wod6r wnika r6wnie2 pomigdzy plaszczyzny grafenowe. Dodatkowo autor

rozprawy pokazaN, 2e proces wygrzewania interkalowanych pr6bek prowa&i do

usuwania wodoru z obsnru pomigdzy plaszczyznanri grafenowymi. Zar6wno proces

interkalacji jak i usuwania wodoru zachodzi zar6wno dla pr6bek grafenu wytworzonych

metod4 CVD jaki i sublimacji. W rozprawie doklorant prezentuje r6wnieZ ewolucjg

warto6ci doooz dla grafenu interkalowanego wodorem w funkcji temperatury wygrzewania

kt6ra obrazuje sukcesywne zmniejszanie sig tej odleglo$ci wraz ze wzrostem temperatury.

Recenzent wysoko ocenia t4 czeSt pracy wykonan4 przez mgr Tokarc4ku aczkolwiek

do podobnych wniosk6w doszli te2 inni attorzy stosuj4c odmienne techniki badawcze.

o W jaki spos6b wod6r dostaje sig do przestrzeni migdzywarstwowej w ukladzie
grafenowym ? Co wymusza proces dyfuzji wodoru w obszarach

migdzywarstwowych ?

r W chwili obecnej w Srodowisku zajmuj4cym sig grafenem sporo m6wi sig na

temat uLrycia warstw grafenowych jako ukladu do magazlmowania wodoru w
przestrzeni migdzywarstwowej. Czy w Swietle badan autora opisanych w
rozdziale l2 m6glby sig on pokusid o kilka zdari komentanza na ten temat.
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Rozdzial 13 za$tiowany ,,Podsumowanie" jak sama nazwa wskazuje zawiera zwigzNe

podsumowanie najwdniej szych rezultat6w uzyskanych podczas badan doktoranta. Autor

wyrufunie dzieli swoje osi4gnigcia zar6wno na te dotyczqce opracowania metodyki

pomiarowej jak i te dotyczEce wlasnoSci warstw grafenowych ze szczeg6lnym

uwzglgdnieniem funkcjonalizacji wodorem. JednoczeSnie w podsumowaniu doktorant

podkreSla potencjaln4 uirytecznofi6 metody dyfrakcji rentgenowskiej do badania innych

struktur warstwowych takich jak BN czy MoS2 kt6re w ostatnim czasie cieszq sig coraz

wigkszym zainteresowaniem spolecznoSci naukowej .

Podsumowanie

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki eksperymentalne

uzyskane przez mgr Mateusza Tokarczyka, kt6re zostaly juz w znacznej mierze

opublikowane a jej autor wykazal sig rzeteln4 wiedz1 frzyczn4, kt6r4 wykorzystal

zar6wno do prawidlowego postawienia zadanbadawczych jak i p6iniejszej interpretacji

wynik6w. Pozytywnym aspektem przedstawionej mi do recenzji rozprawy jest jej strona

edycyjna, kt6ra ulatwila recenzentowi pracg pozwalajqc skupid sig na jej aspektach

merytorycznych. Moim zdaniem mgr Mateusz Tokarczyk umiejgtnie zrealizowal

postawione zadatia badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spelnia zwyczajowe

warunki stawiane przez ustawg o tytulach i stopniu naukowym. Z pelnym przekonaniem

wnioskujg o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprary.

JednoczeSnie zwracam sig do Wysokiej Komisji ds. przewod6w doktorskich

Instytutu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego o wyr62nienie rozprawy doktorskiej Pana

mgr Mateusza Tokarczyka zatytulowanej ,,Rentgenowskie badania uklad6w warstw

grafenowych otrzymywanych metodami sublimacji i CVD". W ocenie recenzenta podjgta

tematyka dotycz4ca zastosowania metody dyfrakcji promieniowania X na ukladach

grafenowych udowadnia jej przydatno6i jako jednej z komplementamych metod badania

grafenu. W moim przekonaniu poziom naukowy rozprawy oraz dorobek naukowy

doktoranta w pelni uzasadniaj4 tak4 decyzjg.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
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