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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Mateusza Tokarczyka
p-t. ,Rentgenowskie badania ukladéw warstw grafenowych
otrzymywanych metodami sublimacji i CVD”

Praca doktorska mgra Mateusza Tokarczyka p.t. _Rentgenowskie badania ukladow
warstw grafenowych otrgymywanych metodami sublimacji i CVD” zostala wykonana z
zastosowaniem metod dyfrakcji promieni rentgenowskich w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej
Wydziatu Fizyki UW pod kierunkiem dr hab. Grzegorza Kowalskiego. Badane warstwy
zostaly wykonane w Instytucie Technologii Materialow Elektronicznych w Warszawie.
Oprocz wymienionych metod dyfrakcyjnych wykorzystano tez w mniejszym stopniu metody
wspomagajace: spektroskopi¢ ramanowska, mikroskopi¢ elektronowa, mikroskopi¢ optyczng
i mikroskopie sit atomowych (AFM). Praca jest poswigcona badaniom struktury warstw

grafenowych majacych potencjalne zastosowanie m.in. w elektronice.

Rozprawa skiada si¢ ze 165 stron tekstu (wiacznie z rysunkami i tabelami), w tym 144
stron tekstu wlasciwego. Pozostate 21 stron zajmuja: spis tresci, spis skrotow, lista publikacii,
w ktorych wybrane wyniki doktoratu przedstawiono, bibliografia i podzigkowania. Rozprawa
podzielona jest na trzynascie rozdziatow, ktore mozna zgrupowaé w czterech czesciach.
Pierwsza cze$¢ stanowi wprowadzenie do omawianych zagadnien (Rozdz. 1-4, str. 11-41),
druga — stanowi ogolny opis metod eksperymentalnych uzytych w pracy 1 aparatury
wykorzystanej w eksperymentach dyfrakcji rentgenowskiej (Rozdz. 5 i 6, str. 42-72), trzecia
zawiera opis otrzymanych wynikow eksperymentalnych i teoretycznych oraz ich analize
(Rozdz. 7-12, str. 73-151), a czwarta — podsumowanie (Rozdz. 13, str. 152-154). Na
poczatku rozprawy umieszczono spis tresci i spis skrotow. Rozprawe konczy bogata,
sktadajaca si¢ ze 171 pozycji bibliografia. Publikacje zwigzane z praca doktorska wydane
byly w czasopismach o zasiggu migedzynarodowym, w tym jedna (pierwsza na zalagczonej
liscie) w czasopisSmie _Applied Physics Letters” o wysokim impact faktorze. W trzech
sposrod pigciu wymienionych publikacji mgr Tokarczyk jest pierwszym autorem.

Omowienie rozprawy

Czesc 1

Rozdzial 1 (,Wstep”, str. 5-13) przedstawia omowione W rozprawie zagadnienia
badawcze. Pierwsza czes¢ Wstepu zawiera informacje o przyczynach obserwowanego w
$wiecie naukowym szerokiego sainteresowania warstwami grafenowymi — podano ogolna
informacje o budowie warstw i oméwiono mozliwosci ich zastosowania. Nastepnie opisane sa
cele rozprawy, okreslono je jako: opracowanie metodyki pomiarowej, dobor metod analizy
wynikow oraz wykonanie pomiarow 1 ich przeanalizowanie. W Rozdziale 2 (,Alotropowe
odmiany wegla” — wlasnosci strukturalne, str. 14-23) czytelnik znajdzie szczegOtowy opis
grafenu i faz strukturalnie pokrewnych: odmian grafitu, fullerenow i nanorurek. Struktura




kolejnej fazy (diamentu), omowiona jest w skrocie we wstepie do rozdziatlu. W Rozdziale 3
(,,Grafen — wlasnosci i zastosowania”, str. 24-31) opisano strukture i wiasnosci elektryczne,
optyczne, termiczne, mechaniczne i inne grafenu. Przedstawiono takze mozliwe jego
zastosowania w optoelektronice, w materiatach powigzanych z energetyka oraz w materiatach
kompozytowych. Rozdzial 4 (,Metody wytwarzania warstw grafenowych”, str. 32-41)
podaje informacje o znanych sposobach wykonania warstw grafenowych. Zastosowana w
rozprawie klasyfikacja dzieli te metody na trzy grupy: eksfoliacje, sublimacje i CVD.

Czesc 11

Grafen jest to obiekt dwuwymiarowy o grubosci jednej lub niewielu warstw atomowych.
Wyhodowanie jednorodnych warstw grafenowych jest dla technologa wyzwaniem. Dla oceny
jakosci warstw potrzebne sa odpowiednie metody charakteryzacji, w szczegoOlnosci metody
charakteryzacji na biezaco, dostgpne w laboratorium technologicznym. Rozdzial S (,,Metody
charakteryzacji warstw grafenowych”, str. 42-66) opisuje rozne wykorzystane w rozprawie
metody badawcze oraz zalety i trudnosci specyficzne dla danej metody. Autor przedstawia
podstawy pigciu metod eksperymentalnych wykorzystanych w pracy doktorskiej. Cztery
podrozdziaty omawiaja metody spektroskopii ramanowskiej, absorpcji optycznej, mikroskopii
sit atomowych (AFM) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Piaty podrozdziat
poswiecony dyfrakcji rentgenowskiej podzielony jest na trzy czesci omawiajace (a) podstawy
dyfrakcji, (b) techniki pomiarowe i (c) metody badan ukierunkowane na materiaty grafenowe
— omowiono podstawy fizyczne bazujacych na teorii kinematycznej metod pomiarowych
opartych o badania natgzenia wiazki ugietej w funkcji katow 26 lub @, ilustrujac ten opis
graficznie.

Celem Rozdzialu 6 (,,Opis uzytego dyfraktometru”, str. 67-72) jest przedstawienie
aparatury zastosowanej w rozprawie. Istotnym elementem, ktory pozwolil na otrzymanie
obrazow dyfrakcyjnych z dobra statystyka zliczen, jest opisana tu modyfikacja optyki
rentgenowskiej uniwersalnego dyfraktometru laboratoryjnego, polegajgca na umieszczeniu
zwierciadla rentgenowskiego na drodze wiazki padajacej. Zmiana to doprowadzita do
istotnego zwigkszenia nat¢zenia wiazki rentgenowskiej padajacej na powierzchni¢ probki.
Opisano aparat posiadajacy dwa stanowiska, wysokorozdzielcze i stanowisko do badan
proszkowych — to ostatnie zostato wykorzystane w badaniach opisanych w rozprawie. Podano
szczegoly rozwiazania zapewniajacego minimalizacje tta (zagadnienie to jest bardzo istotne
dla materialow dajacych bardzo staby sygna) i sposob kalibracji katow.

Czes¢ 1

Tak jak w innych przypadkach wzrostu warstw na podtozach monokrystalicznych,
polikrystalicznych czy bezpostaciowych, tak i dla warstw grafenowych szeroko rozumiana
jakos¢ podioza ma istotny wplyw na wlasnosci fizykochemiczne otrzymanego obiektu.
Rozdzial 7 (,,Charakteryzacja morfologii podlozy SiC uzywanych do wzrostu grafenu”,
str. 73-85) opisuje badania jakosci podiozy SiC zastosowanych w rozprawie. Autor (a)
przedstawia tutaj rezultaty badan tych podiozy w zakresie wystepowania w matrycy wirgcen
innych politypow oraz (b) charakteryzuje dezorientacj¢ plaszczyzny (0001) wzgledem
powierzchni. W szczegoOlnosci, powierzchniowa dystrybucje wtracen politypu 3C w
krysztatach matrycy 4H-SiC udokumentowano dzieki badaniom topograficznym (str. 82-83).

Jednym z parametrow charakteryzujgcych podioze 4H-SiC jest kat dezorientacji
plaszczyzny (0001) wzgledem powierzchni. Taka intencjonalna lub nieintencjonalna
dezorientacja prowadzi do wystgpowania atomowych stopni regularnie rozmieszczonych na



powierzchni krysztalu podioza. Warto$¢ kata dezorientacji mozna wyznaczy¢ metodami
rentgenowskimi z duza dokladnoscia. Ze wzgledu na formowanie si¢ stopni atomowych dla
kata niezerowego, dezorientacja taka moze mie¢ wplyw na powstajaca warstwe grafenows.

Stopnie maja uklad regularny w przypadku idealnym, jesli krzywizna plaszczyzny jest
odpowiednio mala i nie wystgpuja inne defekty. Zakldcenia regularnosci w ukladzie stopni
atomowych moga pojawiaC si¢ w zwiazku z istotnym wykrzywieniem plaszczyzn
krystalograficznych i z wystgpowaniem dyslokacji $rubowych. Zagadnieniem powigzania
wzrostu i wlasnosci warstw grafenowych ze stopniami na powierzchni SiC zajmowali si¢
r6zni autorzy, w tym autorzy cytowanej w rozprawie pracy Tanaka et al. [74].

Na dalszym stronach Rozdz. 7 Autor przedstawia mozliwo$¢ Wwyznaczania
wspomnianego wyzej kata dezorientacji plaszczyzny przy uzyciu dostgpnej aparatury. Z opisu
na str. 99 wynika, ze ze wzgledu na konstrukcj¢ uchwytu i montaz probki nie byl mozliwy
doktadny pomiar kata dezorientacji — zamiast tego wyznaczano kat ¢, ktory jest mniejszy lub
rowny katowi dezorientacji, zaleznie od ustawienia danej probki w uchwycie. Opisana
procedura stuzyla, jak rozumiem, doborowi krysztalow na etapie przygotowan do wzrostu
warstw. Badanie efektu kata dezorientacji (wystgpowania stopni) na formowanie i wlasnosci
warstw grafenowych nie znajdowalo si¢ w programie rozprawy (same wartosci tych katow
byly niewielkie). Jesli dostgpne by byly krysztaly podiozowe o regularnie rozmieszczonych
stopniach, to wydaje si¢, ze badanie wzrostu grafenu na takich podiozach mogloby by¢
interesujacym tematem dalszych prac. Zapewne wymagatoby to wykorzystania innego lub
poprawionego uchwytu krysztatu.

Rozdziat 8 (,,Dyfrakcja rentgenowska na strukturach weglowych — eksperymentalne
obrazy dyfrakcyjne”, str. 86-107) sklada sie z siedmiu podrozdziatow. Podrozdz. 8.1
opisuje wyniki eksperymentow dyfrakcyjnych. Tabela 8.1 (str. 87) przedstawia parametry
technologiczne i rozmiary dwunastu badanych probek wykonanych w seriach réznigcych si¢
podlozem i procedura wzrostu warstw. W pierwszej kolejnosci omowiono badania
niegrafenowych probek porownawczych: grafitu naturalnego, grafitu pirolitycznego (HOPG),
i nanorurek (CNT). Analiza wynikow pozwolila okresli¢ nature tych ostatnich probek
(monokrystalicznos¢, strukturg kolumnowa lub polikrystaliczno$¢).

Lista probek grafenowych obejmuje materialy trzech rodzajow (szczegoly Autor podaje
w Tabeli 8.1):

- grafen na podtozu 4H-SiC hodowany metoda sublimacii,
- grafen na podtozn 6H-SiC hodowany metoda sublimacji,
- grafen na podiozu Ni hodowany metoda CVD.

Badania tych materialow opisano kolejno w Podrozdz. 8.6 — 8.8. Otrzymane wyniki
dowodza, ze efekty dyfrakcyjne od cienkich i niedoskonalych strukturalnie warstw
grafenowych sa mierzalne w warunkach laboratoryjnych. Utrudnieniem w analizie jest
przekrywanie si¢ pozycji szerokich refleksow od grafenu z waskimi refleksami od SiC. W
przypadku probki na podiozu Ni problemu przekrywania nie ma i refleks od warstwy
grafenowej (Rys. 8.13) jest dobrze widoczny. Pomiar w tym ostatnim przypadku trwat
stosunkowo dlugo, 3 doby, lecz statystyka zliczen dla tej probki jest calkiem dobra, co

oznacza, ze efekt od grafenu bylby mierzalny, nawet gdyby skroci¢ czas pomiaru
kilkakrotnie.

W koficowym Podrozdz. 8.7 Autor przeanalizowat wyniki opisane w podrozdziatach
poprzednich, omawiajac roznice pomigdzy warstwami wykonanymi roznymi metodami, w



tym roznice miedzy odleglosciami miedzyplaszczyznowymi dajace informacje o naturze
warstw.

W Rozdziale 9 (,Dyfrakcja rentgenowska na strukturach ultracienkich -
modelowanie teoretyczne”, str. 108-123) opisano metody symulacji obrazow dyfrakcyjnych
i przedstawiono wyniki takich symulacji i dopasowan do eksperymentalnych obrazoéw
dyfrakcyjnych opisanych w Rozdz. 8. Zastosowano w symulacjach wzor Debye’a w
przyblizeniu Yanga pozwalajacym na praktyczne wykorzystanie tego wzoru. Przyktadowe
obliczenia dla 3 i 10 warstw (Rys. 9.5) ilustruja zjawiska dyfrakcyjne zachodzace na
warstwach grafenowych. W rozdziale przedstawiono wyprowadzenie przyblizenia Yanga i
podano przyktadowe wyniki obliczen. Wykorzystanie tego przyblizenia w obliczeniach
uwazam za istotny i wartosciowy element rozprawy.

W Rozdziale 10 (,,Metody oceny grubosci i liczby warstw grafenowych”, str. 124-
133) zaprezentowano wyniki ocen podstawowych parametrow probek — grubosci i liczby
warstw grafenowych, dokonanych ré6znymi metodami: za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej
(wzor Scherrera), z analizy widm ramanowskich, optycznych oraz z obliczen w ramach
przyblizenia Yanga wzoru Debye’a.

Rozdzial 11 (,,Grafen CVD na 4H-SiC o polarnosci Si — analiza morfologii wzrostu”,
str. 134-139) przedstawia wyniki badan morfologii warstw grafenowych wykonanych metoda
CVD. w funkcji czasu trwania procesu wzrostu warstwy, w zakresie czasowym od 1 do 8
minut. Wyniki badan dyfrakcyjnych i badan ramanowskich mozna uzna¢ za spojne, majac na
uwadze wzglednie duzy margines biedu obu metod eksperymentalnych i biorac pod uwage
fakt, ze probki nie byly idealnie jednorodne pod wzgledem grubosci. Przykladowo, dla probki
GSiC-8 liczba warstw okreslona ramanowsko wynosi od 1 do 30 (Tabela 11.2 na str. 136),
natomiast dyfrakcyjnie okreslono rozkiad, w ktorym wystepuje tez frakcja o nieznacznie
wiekszej liczbie warstw (37). Zmiany odleglosci migdzyptaszczyznowe; wykazuja podobny
trend w funkcji czasu wzrostu jak te stwierdzone dla probek wykonanych inna metoda na
podiozach Si (zob. Rys. 5 w ref. [*]).

W Rozdziale 12 (,,Grafen interkalowany wodorem?”, str. 140-151) Autor szczegotowo
przedstawia i analizuje wyniki swoich badan dla warstw grafenowych z wbudowanymi
atomami wodoru. Dla probek analizowanych w tym rozdziale, wykonanych dwiema réznymi
metodami, przeprowadzono systematyczne badania wiasnosci strukturalnych i elektrycznych.
W kazdej serii poroOwnano wlasnosci probki niewodorowanej, nawodorowanej i
odwodorowanej w procesie wygrzewania. Miedzy probkami danej serii wystepuja wyrazne
roznice. W szczeg6lnosci, powigkszenie odlegltosci miedzy plaszczyznami grafenowymi,
obserwowane poprzez pomiary rentgenowskie i potwierdzone przez wyniki mikroskopii
elektronowej, jest dowodem wbudowania wodoru pomigdzy te ptaszczyzny w trakcie procesu
wodorowania. Informacje o lokalizacji atoméw wodoru w probee uzyskano dzigki pomiarom
uzupetniajacym metoda spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni
(FTIR-ATR). Powigzanie zjawiska powigkszenia odleglosci miedzyplaszczyznowej z
whbudowaniem wodoru, dokonane na bazie stosunkowo prostej metody eksperymentalnej,
uwazam za interesujacy i wazny wynik rozprawy. W trakcie wygrzewania nastgpuje
czesciowe lub catkowite usunigcie wodoru spomigdzy warstw grafenowych. Zaleznos¢ zmian
zachodzacych w wyniku wygrzewania w funkcji temperatur udokumentowano na Rys. 12.9.
Rysunek ten pokazuje potwierdzony tez przez badania FTIR fakt, ze usunigcie wodoru
nastepuje poprzez Wwygrzanie W temperaturze 900°C (wynik wstepnych badan,

A Soin N. et al. (2011). Exploring the fundamental effects of deposition time on the microstructure of graphene nanoflakes by
Raman scattering and X-ray diffraction. CrystEngComm, 13(1), 312-318.




opublikowanych w pracy Tokarczyk et al. [163] to byla temperatura nieco wyzsza, 1000 —
1050°C).

Czes¢ IV
W Rozdziale 13 (,Podsumowanie” (str. 152-155) zwigzle i w przejrzysty sposob

przedstawiono rezultaty otrzymane w badaniach opisanych w rozprawie. Zawiera on
podstawowe wnioski i uwagi koncowe rozprawy.

Komentarze i uwagi krytyczne

Rozprawa ma czytelng i logiczng strukture. Autor wykazat si¢ duza starannoscig w
redakcyjnym opracowaniu rozprawy, tak tekstu, jak i rysunkow i tabel. Warto zauwazyc, ze
rozprawa pisana jest tadnym jezykiem. W tekécie mozna spotka¢ nieliczne drobne
niedociagniecia (przyktady podano ponizej), zauwazylem zaledwie kilka istotniejszych
usterek jezykowych utrudniajacych zrozumienie oraz nieco wiecej drobnych biedow, w tym
literowek. Uzyte skladnia i styl poza kilkoma nieistotnymi wyjatkami (zob. Tabela 1 ponizej)
sa bez zarzutu. Moje komentarze i uwagi krytyczne do tresci pracy ograniczaja si¢ do
zwrocenia uwagi na pewne niejasnosci i brak w opisie niektorych szczegoiow:

1. Autorzy pracy [®] zaproponowali rozwazenie grafenu jako materiatu stuzacego do
przechowywania wodoru. Zastosowanie to, chociaz dalekie od realizacji, jest warte
zacytowania lub komentarza w rozprawie, ktorej jeden z rozdzialow poswiecony jest
oddzialywaniu grafenu wtasnie z wodorem.

2 W Rozdz. 2 na str. 17 mowa jest o stabilnosci faz grafitu — nie podano na jakiej
literaturowej podstawie opieraja si¢ te informacje; nie jest jasne, czy termodynamiczna
stabilno$é lub niestabilnos¢ tych faz wynika z badan eksperymentalnych czy przestanek
teoretycznych, czy moze z jednych i drugich.

3. Charakterystyki liczbowe wiasnosci fizykochemicznych grafenu na tle innych materialow
sa istotne dla podkreslenia unikatowosci tego materialu. W Rozdz. 3 na str. 27
przedstawiono wiasnosci optyczne i elektryczne grafenu charakteryzujac je liczbowo,
natomiast dla wiasnosci mechanicznych (modut Younga i wytrzymato§¢ na rozcigganie)
zadnych liczb nie podano.

4 W Rozdz. 6 na str. 67 pierwszy akapit podrozdziatu 6.1 stanowi logiczng czgs¢ wstepu
tego rozdziatu i powinien by¢ umieszczony przed tytutem podrozdziatu 6.1.

5. Na str. 69 mowa jest o ,czesciowym” przepuszczaniu linii Cu Kp przez rentgenowski
uktad optyczny. Okreslenie ,.czesciowe” nie jest w tym przypadku precyzyjne, gdyz
natezenie tej linii jest w pokazanych obrazach dyfrakcyjnych raczej Sladowe. Uwaga
powyzsza nie odnosi si¢ do linii wolframu (ta linia jest blizej linii CuKq, w zwigzku z
czym efektywna eliminacja jest odpowiednio stabsza niz dla linii Cu Kg).

6. Opis dyfraktometru wysokorozdzielczego podany w Rozdz. 6 wydaje si¢ zbedny, gdyz z
tresci pracy nie wynika, by to stanowisko byto w rozprawie wykorzystywane.

7. W pracy pokazano wyniki pomiarow dotyczace interpretacji kilku lauegraméw (Rozdz.
6. str. 90-93) i topogramow (str. 82-83) rentgenowskich. Nie opisano, choc¢by w skrocie,
urzadzen pomiarowych i parametrow tych pomiarow (czas, monochromatyczno$¢ lub

8 Jin Z et al. (2011). ,Nano-engineered spacing in graphene sheets for hydrogen storage’, Chem. Mater. 23(4), 923-925




10.

11

12.

13.

14.

15.

polichromatyczno$¢ wiazki, obecnos¢ lub nieobecnos¢ linii  charakterystycznych,
napiecie i natgzenie pradu generatora itp.). Informacje takie sg istotne z punktu widzenia
zrozumienia wynikow otrzymanych tymi uzupetniajacymi technikami. Brak jest tez
informacji o aparaturze shuzacej pomiarom ramanowskim.

Interpretacja rysunkow 7.7 — 7.9 w Rozdz. 7, mowiaca o potwierdzeniu wystgpowania
niewielkiej domieszki fazy 3C metoda rentgenowska, bylaby pewniejsza, gdyby istniata
probka porownawcza z istotnie wigksza zawartoscig tej fazy (co najmniej kilka procent w
objetosci krysztatu). Interpretacj¢ t¢ mogltoby wzmocni¢ zbadanie map weztéw sieci
odwrotnej, co prawdopodobnie wymaga jednak zbyt dlugiego czasu pomiarowego.

Na str. 78 Rozdz. 7 (lin. 16) czytamy: ,,obserwacja refleksow zabronionych mozliwa jest
z powodu defektow sieci” — nie okreslono tu rodzaju defektow, ktore wchodza w
rachube; ogolniej mowiac, mozliwe s jeszcze inne é)rzyczyny pojawiania si¢ refleksow
zabronionych na obrazach dyfrakcyjnych (zob. np.: D.

W Rozdz 8 na str. 90-91 i dalszych przedstawiono dopasowanie ksztaltu refleksow za
pomoca funkcji Voigta lub Gaussa. Nie podano przyczyny wyboru tej czy innej funkcji.

Pierwsze zdanie 3-go akapitu na stronie 103 zawiera skrot myslowy (co prawda
wyjasniony w nastepnych zdaniach) — wybér metody wytwarzania wplywa na charakter
(grubos¢ warstwy) i poprzez to — na charakter wynikow pomiarow dyfrakcyjnych.

W Rozdz. 10 na str. 129 podano, ze we wzorze Scherrera stosowano stalg K o wartosci
0.8. Nie jest jasne, dlaczego przyjeto wiasnie taka wartoSC tej stalej (w literaturze
wystepuja roznigce sig nieco liczby).

Krzywe teoretyczne na Rys. 11.1 — 11.4 (Rozdz. 11, str. 135-136) zawieraja drobne
oscylacje w poblizu gtownego refleksu. Oscylacje te sa praktycznie niewidoczne na
krzywych do$wiadczalnych. W pracy brakuje komentarza na temat przyczyny
wystepowania tych oscylacji i powodu ich braku na krzywych eksperymentalnych.

Wyniki dotyczace odwodorowania obserwowanego w trakcie procesu wygrzewania,
podane w Rozdz. 12, sa zblizone do wezesniejszych (Riedl et al. [167]). W cytowanej
pracy podano, ze proces uwalniania wodoru rozpoczyna si¢ powyzej 700°C, a do
kompletnego zakoficzenia tego procesu potrzebna jest temperatura 1000°C; wyniki
podane w cytowanej w rozprawie pracy Elias ef al. [40], uwzgledniajace rowniez
whasnosci elektryczne, roznig si¢ od powyzszych. Podobienstwa i roznice w wartosci
temperatury, w ktorej wodor zostaje usuniety z wnetrza lub powierzchni warstwy, w
stosunku do wczesniejszej pracy Autora i w stosunku do literatury (niekoniecznie tylko
tej wymienionej wyzej), powinny zostac skomentowane w rozprawie. Dla czytelnika jest
interesujace, czy roznice te biorg si¢ (lub moga sie bra¢) z natury probek, wystepujacych
w nich defektow, parametrow wygrzewania, czy rodzaju lub doktadnosci zastosowanych
metod badawczych.

Z tekstu rozprawy (str. 11 i 65) wynika, ze wezesniejsze badania dyfrakcyjne grafenu, w
szczegolnosci na podtozach SiC, wykonywane byly z uzyciem wiazki synchrotronowej,
na str. 65 podane zostaty odnosniki do takich prac. Warto$¢ wynikow przedstawionych w
rozprawie nie budzi watpliwosci, jednak szkoda, ze w dyskusji konczacej rozprawe Autor
nie porownal wlasnych rezultatow z wybranymi cudzymi wczesniej opublikowanymi dla
cienkich warstw grafenowych osadzonych na podiozach SiC lub innych.

¢ D. Mills et al. (1980). Synchrotron-radiation measurements of forbidden reflections in silicon and germanium, Phys. Rev. B

22 2887. (Pomiar przy uzyciu dyfraktometru Bruker D8)




Tabela 1. Uwagi dotyczace stylu i prezentacji graficznej:

str.  linia tres¢ uwagi

37 150ddolu  zwykle uzywane okreslenie brzmi ,bledy ulozenia”, nie ,bledy ulozen” (ang.:
stacking faults)

50 34oddolu winno byé¢ ,Jampa emituje” zamiast ,lampa posiada”
65 3oddolu zamiast ,prac szerzej poswigconej dyfrakcji” winno by ,prac, w szerszym

zakresie po$wieconych dyfrakcji”

77 4 od dohu zamiast ,,gdyby ... bylyby” winno by¢ ,gdyby ... byly”

78 11 zamiast ,z minimalna wartoscig” powinno by¢ ,z niewielka wartoscig” lub
podobnie

92 11 mowa jest o ,,poskrgcanych kolumnach” grafitu, w tym miejscu bylby przydatny

rysunek, pogladowo przedstawiajacy to skrecenie

104 6 od dolu zamiast ,zminimalizowanic znacznej liczby  bledow” winno  by¢
,,zminimalizowanie (zredukowanie) blgdu systematycznego™ lub podobnie

125 14 wyrazenie ,trzecig grupg byla probka” lepiej by bylo zastgpi¢ np. przez ,trzecig
grupe stanowila tylko jedna probka” lub podobnie
148 4 w wyrazeniu ,;identyfikacja procesu interkalacji” lepicj by bylo zastapi¢ stowo

identyfikacja” np. stowem ,,udokumentowanie”

Uwagi koncowe

W rozprawie przedstawiono metodyke pomiarows i wyniki badan dyfrakcyjnych (w tym
topograficznych), a takze ramanowskich i innych, dla ultracienkich warstw grafenowych
majacych potencjalne zastosowanie w uktadach elektronicznych. Warstwy takie cechuja si¢
niezwykle mala gruboscia, unikalnymi wlasnosciami fizykochemicznymi. Szczegbtowa
analiza, zwlaszcza nie majaca charakteru niszczacego analiza rentgenowska, pozwala na
optymalizacj¢ warunkow wzrostu takich warstw.

Wyniki przedstawione w rozprawie i w pieciu publikacjach Autora pokazuja, ze
nowoczesne dyfraktometry z odpowiednig optyka i z klasycznym generatorem moga
dostarczyé podstawowych informacji o strukturze grafenu, co jest szczegOlnie wazne dla
pracowni technologicznych, ktore potrzebuja wsparcia badawczego na biezaco. Laboratoryjne
rentgenowskie instrumenty pomiarowe nie s3 ukierunkowane na prowadzenie badan tego

typu. W pracy opanowano technik¢ pomiarowa dajgcg mozliwos¢ pomiaréw w laboratorium
nawet dla supercienkich warstw.

Mozliwosci pomiarowe sg wigksze dla bardziej wyspecjalizowanych dyfraktometréw niz
ten uzyty w rozprawie — np. jesli zastosowaC wyZzszg moc generatora (jest to mozliwe w
przypadku ukiadu wyposazonego w rotujaca anodg) i/lub uklady optyczne zapewniajace
skupienie wiazki padajacej na matym obszarze; spodziewam si¢, ze — o ile beda w zasiegu
dostatecznie duze i jednorodne probki — istotnym uzupetnieniem takich metod dyfrakcyjnych
moga by¢ metody reflektometrii rentgenowskiej, dostgpne na nowoczesnych dyfraktometrach
[°]. Z drugiej strony, w badaniach szczegOlowych nic nie zastapi ukladow pomiarowych

D Przyklad badan metodq reflektometryczng mozna znalez¢ np. w: Emery J. et al. (2011). Structural analysis of PTCDA
monolayers on epitaxial graphene with ultra-high vacuum scanning tunneling microscopy and high-resolution X-ray
reflectivity. Surface Science 605(17), 1685-1693.




zainstalowanych na liniach synchrotronowych, ze wzgledu na ich szczegolne parametry:
dobor dlugosci fali, natezenie o rzedy wielkosci wigksze, kolimacje lub/i skupianie wiazki
padajacej do dziesigtek mikronéw a nawet dziesigtek nanometrow.

Na str. 65 Autor podkresla, ze dyfrakcyjne metody stosowano dla grafenowych probek
proszkowych, a dla grafenu na podiozach SiC badania dyfrakcyjne wykonywano z pomocg
promieniowania synchrotronowego. Prac poswigconych grafenowi wydano setki tysigcy,
wsrod nich mozna spotkaé wykonane na laboratoryjnym sprzecie: przykiad badan dla grafenu
objetosciowego to praca [%], szczegélnie liczne sa prace z udziatem dyfrakcji rentgenowskiej
dla nanokompozytow — chce podkreslic, ze tematyka probek objetosciowych (proszkowych)
wykracza poza tematyke omawianej rozprawy, ma tylko znaczenie porownawcze. Prac takich
dla cienkich warstw grafenowych jest niewiele, dyfrakcja rentgenowska ma w nich cele
olgraniczone, stuzy gtownie jako metoda identyfikacji. Mozna spotkac przyktady dla grubych
['] lub nieokreslonej grubosci [°].[""] warstw grafenowych. Istnieja rowniez pojedyncze prace,
w ktorych efekty dyfrakcyjne widoczne na laboratoryjnie zmierzonych dyfraktogramach
zinterpretowano jako pochodzace od cienkich i supercienkich warstw grafenowych, jednak
publikacje takie (jak zauwazyt Autor rozprawy) dotycza grafenu na podtozach innych niz SiC
(zob. na przyktad ref. 1, 1, ).

Obserwowane niedocenienie metod dyfrakcyjnych w badaniach natury warstw
grafenowych jest konsekwencja trudnosci napotykanych dla warstw grafenowych, trudnosci
zwiazanych ze stosunkowo stabym rozpraszaniem na atomach wegla, bardzo mala gruboscig i
zdefektowaniem badanych obiektow. Jednak rentgenowskie techniki pomiarowe rozwijaja si¢
i jak pokazuje tres¢ rozprawy, rola tych technik moze wzrosnag¢ w niedalekiej przysztosci.
Rozprawa doktorska mgra Mateusza Tokarczyka stanowi istotny krok naprzod w dziedzinie
wykorzystania tych technik, jako systematyczne studium demonstrujace zgodnie z
postawionymi na poczatku celami, ze (a) dyfrakcyjne metody wykorzystujace sprzet
laboratoryjny moga stuzy¢ charakteryzacji cienkich warstw grafenowych, dajac, w wyniku
analizy i modelowania obrazow dyfrakcyjnych informacje pozyteczne dla technologa
hodujacego warstwy grafenowe, (b) opisujac wyniki badan strukturalnych dla zestawu probek
grafenowych wykonanych dwiema réznymi metodami i (c) przedstawiajac szczegOlnie
interesujace wyniki dotyczace grafenu wodorowanego.

Badania dyfrakcyjne zostaly w rozprawie wsparte innymi metodami, np. metoda
spektroskopii ramanowskiej, jednak rola metod dyfrakcyjnych jest tu wiodaca. Spodziewam
sie, ze metodyka pomiarow dyfrakcyjnych i obliczen shuzacych interpretacji opisana w
rozprawie bedzie przydatna w przysziosci w dalszych badaniach grafenu i w badaniach
innych strukturalnie pokrewnych ukiadow.

E Yan J. et al. (2012). High-performance supercapacitor electrodes based on highly corrugated graphene sheets. Carbon
50(6), 2179-2188.

F Marinkas A. et al. (2013). Graphene as catalyst support: The influences of carbon additives and catalyst preparation
methods on the performance of PEM fuel cells. Carbon 58, 139-150

6 Tang L. et al. (2009). Preparation, structure, and electrochemical properties of reduced graphene sheet films. Advanced
Functional Materiais 19(17), 2782-2789. (Pomiar przy uzyciu dyfraktometru Bruker D8)

H Nethravathi C. et al. (2008). Chemically modified graphene sheets produced by the solvothermal reduction of colloidal
dispersions of graphite oxide. Carbon 46(14), 1994-1998. (Pomiar przy uzyciu dyfraktometru Bruker D8)

I Zhang S. et al. (2011). Polyelectrolyte-induced reduction of exfoliated graphite oxide: a facile route to synthesis of soluble
graphene nanoshests. ACS nano 53), 1785-1791. (Pomiar przy uzyciu dyfraktometru Philips X' Pert:)

J Amamath C.A. (2011). Efficient synthesis of graphene sheets using pyrrole as a reducing agent. Carbon 49(11), 3497-
3502. (Pomiar za pomoca aparatu Rigaku z rotujgcg anoda)




Podsumowanie

W rozprawie przedstawiono badania metodami dyfraktometrii i topografii rentgenowskiej
przeprowadzono z wykorzystaniem odpowiednio zmodyfikowanej aparatury laboratoryjnej
(uktad optyki rentgenowskiej uzupelniono o zwierciadlo rentgenowskie). Autor wykonat
zaplanowany kompleksowy program badawczy, obejmujacy szczegOlowe okreslenie
wilasnosci strukturalnych grafenu dla probek o roznej grubosci wykonanych dwiema roznymi
metodami. Zrozumienie struktury badanych warstw ma istotne znaczenie dla dalszego
postepu w tej dziedzinie, a zmodyfikowane dla celow pracy metody eksperymentalne moga
zosta¢ uzyte w badaniach innych pokrewnych materialtbw nowoczesnej elektroniki.

Program badan zostal przez mgra Mateusza Tokarczyka wykonany wzorowo i cele
pomiarowe, postawione na poczatku rozprawy, zostaly osiagnigte z nawiazka. Sukcesem
doktoranta jest:

— pokazanie, ze laboratoryjne techniki dyfrakcji mozna stosowa¢ do badan grafenu
(naturalnie kosztem znacznie wydluzonego ale akceptowalnego czasu pomiarowego),

— szczegotowe poréwnawcze scharakteryzowanie roznych warstw grafenowych pod
wzgledem ich jednorodnosci.

— zbadanie proceséw wodorowania i odwodorowania probek grafenowych, prowadzace do
zrozumienia lokalizacji atomow wodoru w warstwach grafenowych i do okreslenia
temperaturowej stabilnosci takich materiatow.

Mgr Tokarczyk wykorzystal starannie dobrang metodyke pomiarowa, a otrzymane dane
eksperymentalne zostaly wnikliwie przeanalizowane w oparciu o dostgpna wiedze
literaturowa. Rozprawa napisana jest poprawnym i zrozumialym jezykiem, a usterki sa
nieliczne 1 majg drugorzedne znaczenie i nie majg wplywu na ogolng pozytywna oceng
rozprawy. Wyniki uzyskane przez doktoranta na temat strukturalnych wiasnosci grafenu
moga mie¢ istotne znaczenie dla dalszego rozwoju technologii ultracienkich warstw
grafenowych i innych.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra Mateusza Tokarczyka spelnia bez zastrzezen
warunki stawiane pracom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie Autora rozprawy do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, wnioskuje o wyrOznienie rozprawy, uzasadniajac ten wniosek jej wyzej
udokumentowanymi osiggnieciami naukowymi w dziedzinie metodyki pomiarow oraz
charakteryzacji warstw grafenowych i warstw grafenowych zawierajacych wodor. Rozprawa
doktorska mgra Mateusza Tokarczyka prezentuje wysoki poziom merytoryczny. Autor we
wlasciwy sposob zrealizowal szeroki program badawczy, umiejgtnie planujac i prowadzac
eksperymenty laboratoryjne, i dokonujac starannej interpretacji danych eksperymentalnych.
Rezultatem badan s3 cenne informacje o strukturze warstw grafenowych, w tym warstw
wodorowanych.



