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Recenzia rozprawy doktorskiej mgra Mateusza Tokarczyka

p.r ,Relntgeoo*tXi" bedenia ukled6w warstw grafenowych

otzymywanych mctodami sublimacji i CVD'

Praca doktorska mgra Mateusza Tokarczyka P.t: ,,Rertgenowskie badania uklailiw

warstw grafenotryin "irq,rrry*""y* 
,nedort subhmacji i CW"-.zostala wykonaoa z

zastosowani"*,o"toa oyf,*qi proori"ni rentgenowskich w InstytucieFizyki Doswiadczalnei

Wydzialu Fizyki UW i,oA kierunkiem dr hab. Ctrzegorza Kowalskiego' Badane warstwy

zostaly wykonane * frrrtytu"ie Technologii Materi*O* ft"nronicznych w Warszawie'

oprocz wymienionych metod dyfrakcyjnyctr-wykoyv{an9 tez w mniejszym stopniu metody

wspomagaj4""' *p"Lt.oskopig ,u-"nor"ttq mikroskopig elektronow4 mikroskopig optyczn4

i mikroskopig sil ;;*ygh (AFM). piaca jest poswigcona badaniom struktury warstw

g*f.no*ych maj4cych potencjaine zastosowanie m.in. w eleltronice.

Rozprawa sklada sig ze 165 stron teksttr (wl4cznie z ryzunkami i tabelami)' w tym 144

stron tekstu wlasciwego. pozostde 2r stion -;*uja. spis trisci, spis skrotow, lista publikacji,

w kt6rych wybrane wyniki doltoratu-przedstawiono, bibliografia i podzigkowania' Rozprawa

podzielona jest na ,rir""*"i" rozdzr3l5w, kt6re mo2na zgrupowal w gagrech czgsciach'

Pierwsza czgscstanowi wprowadzenie do omawianych zagadnien (kd'' L-4' str' 11-41)'

druga_stanowiogolnyopis.metodeksperymentalnychuzytychwpracyiaparatury
wykorzystan"j * "t*i-".V.erit""ft 

dyfttk"ji .;"tg*oytkt" (Rozdz' 5 i 6'.str' 42-72)'trzecia

zaw\era opis otrzymanych wynik6w ;dp"ty-;ntalnych, i teoretycznych oraz ich analizQ

(Rozdz. 7-12, str.73151), a czwayta I ptdr.r*owalie (Rozdz' L3' str' 152-154)' Na

pocz4tku rozpraw umieszczono-.spis tresci i spis skrotow' Rozprawg koficzy bogat4

skladaj4ca sig ze itt poryrii bibliografia. Publikacj e nviqzane z pracq dolrtorsk4 wydane

byly w czasopismacn o 
^iegu 

mi$zynarodooty-' w tym jedna (pi"Y:- na z-al4czonei

liscie) w czasopi6rni" ,,Lppfi"a -9-fwtiis 
Letters" o wysokim impact faktorze' W trzech

sposrod pigciu wymienionyctr publikacji mgr Tokarczyk jest pierwszym autorem'

Om6wienie rozprawv

Czqitl
Rozdzial I (.wstQP', str. $13) przedslawia omowione w rozprawie zagadnienia

badawcze. pierwsza cz43c wstgpu ^*i"r^ 
informacje o przyczynach obserwowanego w

Swiecie naukowym szerokiego zainteresowania warstwami'grafeno-yTi - podano og6ln4

informacjg o budowie *or*t 
^r-i 

orno.^riorro mo2liwosci ich zastosowania. Nastgpnie opisane s4

cele rozprawy, okreslono je jako: op1.'"o*o,,ie metodyki pom]ar:we1 $$or metod arralizy

wynikow or- *ykonanie-pomiar6w i ich przeanalizowanie' w Rozdziale 2 ('Alotropowe

odmiany wqgla" - wlesnosci strukturalne, str' l+23) czytelnik zmjdzie szczegolowy opis

grafenu i faz strukturalni" pot er"ty"t,-J-i"" grufitt' iull"t"tto* i nanorurek' Struktura
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kolejnej fazy (diamentu), om6wiona jest w skrocie we wstgpie do roz&ialu' W Rozdziale 3

(,,Grafln - *iasno3ci i zastosowania', str. 24-31) opisano strukturg i wlasnosci elektryczne,

optyrrrr", termiczne, mechaniczne i inne grafenu- Przedstawiono tak2e mozliwe jego

rurio***ia w optoelektronice, w materialach powiqzanych z energetykloraz w materialach

kompozytowych. Rozdzial 4 (rMetody wytwazenia warstw grafenowych", str. 32'41)

poaaie informacje o zranych sposobach wykonania warstw grafenovych' Zastosowana w

iorpiu*i" klasyfikacja aziCti te metody natrzy grupy: eksfoliacjg, sublimacjg i CVD'

CzgSd II
Grafen jest to obiekt dwuwymiarowy o grubo3ci jednej lub niewielu warstw atomowych'

Wyhodowanie jednorodnych wirstw grafenowych jest dla technologa wyzwaniem. Dla oceny

jakosci warstw potrzebne sq odpowiednie meiody charakteryzacji, w szczegolnoSci metody

.frarut,t".y zacji nabiei4co, dost9pne w laboratorium technologicznym. Rozdzial 5 (,,Metody

charalrteryzacji wantw grafenowych', str. 42'6lopizuje r6imewykorzystane w rozprawie

metody badawcze or* ,il"ty i truinoSci specyficzne dla danej metody. Autor przedstawia

podstawy pigciu metod eksperymentalnych wykorzysJ{rYch w pr-?cy doktorskiej ' C*ery

podrozdziaty omawiaj4 metody sp"Ltrostopii ramanowskiej, absorpcji glty_c3nej' mikroskopii

sil atomowych (AFM) i iransmisyjnej mikroskopii elektronowej. Pi4ty podrozdzial

poS*ie"on' iyfrakcji ,"ntg"no.rstiej ptazielony jest na trzy czg1ci omawiaj4ce (a) podstawy

iyfrakcji, (Ul L"nniia porii"ro*" i (ci m*ody badan ukierunkowane na materiaty grafenowe

-" oro*iono podstawy frzyczne bazujqcyctr na teorii kinematycznej metod pomiarowych

opartych o badania natg2enia wiazki ugigtej w funkcji k4tow 20lub a, ilustruj4c ten opis

grafrcznie.

celem Rozdzialu 6 (.Opis uiytego dyfraktometru" str. 67-72) jest przedstawienie

aparatury zastosowanel * to"ptawie. 
-lstotnym elementem, kt6ry pozwolil na otrzymanie

obraz6w dyfrakcyjn yin , dobr4 statystykQ zLiczeh, jest opisana tu modyfikacja optyki

rentgenowstiq unir"ersalnego Oynant*etru laboratoryjnego, polegaj4ca na umieszczeniu

zwierciadla rentgenowskiego na drodze wiqrki padajqcej zmiana to doprowadzrla do

istotnego zwigkszenia nat{Zenia wi4zki rentgenowskiej padaj4cej na powierzchnig pr6bki'

Opisano aparat posiadaj4iy dwa sianowiski, wysokorozdzielcze i stanowisko do badafi

proszkowych - to ostatnie ztstdo wykorzystane w badaniach opisanych w rozprawie' Podano
'"r"r"g6i *r.*iq,u,nia zapewniajqcego minimalizacjg tta (zagadnienie to jest bardzo istotne

Ota m"aterialow daj4cych bardzo slaby sygnal) i sposob kalibracji k4t6w'

Cz956III

TakjakwinnychprrypadkachwzrostuwafstwnapodloZ:achmonokrystalicznych'
polikrystalicznych ""y 

b""p;aciowyc[ tak i dla warstw grafenowych szeroko rozumiana

jakoSc podloza *u irtotrry wplyw na wlasnoSci fizykochemiczne otrzymanego obiektu'

Rozdzial 7 (,,charakteryzecja morfologii pod-loiry sic ui.ywanych do wzrostu grafenu'o'

str. 73-85) "pi."i" 
U"Oi"i" lA.oS"i p"ilo"y SiC- zastosowanych w rozprawie' Autor (a)

prr.Ortu*iu tutaj ietultaty b3r[al tych podloiy w zat'resie wystqpowania w matrycy wtrqcen

innych polityp6w i* (b) charaktiryo$e-dezorientacjg plaszczyzny.(0001) wzglgdem

powierzchni. w szczeg6lnoSci, po-i"rr"httio-4 dystrybucjg wtr4cefr politypu 3C w

krysztalach matrycy 4H-Sic udokumentowano dzieki badaniom topograficznym (str' 82-83)'

Jednym z parametr6w chankteryzuiqcy.ch-podNo.2e 4H-Sic jest kat dezorientacji

plaszczyzny (0001) wzglgdem po*i!t""ttni. Taka intencjonalna lub nieintencjonalna

dezorientacja prowadzi do wystgpowania atomowych stopni regularnie rozmieszczonych na
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powierzchni krysztafu podlo2a. Warto$6 k4ta dezorientacji mohna wyznaczyt metodami

rentgenowskimi z duz4dokladno&:i4. Ze wzgl$u na formowanie si9 stopni atomowych dla

k4ta"niezerowego, dezorientacja taka moi:e mie6 wptyw na powstajqp4 warstwp grafenow4'

Stopnie majq uklad rqgularny w prrypadku idealnynr' jefli klzywizla plaszczyzny jes!

odpowiednio mala i nie wystgpuj4 inne a"f*ty. Zakl6cenia regularno5ci w ukladzie stopni

atomowych moge pojawia6 
- 
rig * zlutiezlou z istotnym wykrzSlwi.entem plaszczyzn

krystalografi""nftit i z wystgpowaniem dyslokacji Srubowych Zagadnieni_em powi4zania

wzrostu i wlasno5ci warstw gr.f"ooory"h ze stopniami na powierzchni SiC zajmowali sig

r62ni autorzy, w tym a;0ltorzy cytowanej w rozprawie pracy Tanaka et al- [74]-

Na dalszym stronach Rozdz. 7 Autor przedstawia moZliwoS6 wyznaczania

wspomnianegowy2rej kqta dezorientacji plaszcryzny przy uzyciu dostgpnej aparatury' Z opisu

na str. qg wynita" ;; wzgledu na lonstrukcjg uchwytu i montaZ probki nie byl mo2liwy

dokladny pomiar kqta dezori;ntac.;i - zamiast tegowyznaczano kQt 9,kt6ryjest mniejszy lub

r6wny taio*i dezorientacji, zilLznie od ustawienia danej probki w uchwycie' opisana

pio""a*u stutylq ;at roarmienr, doborowi krysztd6w na etapie przygotowaf do wzrostu

warstw. Badanie 
"f"m,r 

k4ta dezorientacji (wystqpowania stopni) na formowanie i wlasno$ci

wafstw grafenowych nie znajdowalo sig w programie tozptary (same wartoSci tych k4t6w

byly nieiyielkie). fe$i dostgpne by UVty trysAaty podlozowe o regularnie tozmieszczonych

Jopni""fr, to *ya"j" sig, ie badani; *zro,t r grafen, na takich podlozach mogloby by6

interezujqcym temaiem dalszych ptac. Zapewne wymagaloby to wykorzystania innego lub

poprawionego uchwYtu krysztafu -

Rozdziel s (rD5rfrakcie nentgenowske ne stmliturech wgglowyg! -."hp"4rmentalne
obrazy O'frefcyinc', si. 36.l-07) spada sig z siedmiu podrozdzial6v- Podrozdz' 8'l

di*; "'iriti "-f,rp".y-"ttt6w 
dyfiakcyjnych. Tabela 8-1 (str- 87) przedstawia parametry

t""n tofogic""" i rohiary dwunastu badanych pr6bek wykonanych w seriach ro2ni4cych sig

podoZem i procedur4 wzrostu warSw. W pierwszej kolejno$ci om6wiono badania

*egrafenonryih pr6bek por6wnawczych: grafitu 
""tut_.t""go, 

gafitu pirolitycznego (HOPG),

i nanorurek (CNT) Analiza wynitOw 
-pozwolila okreSlid naturp tych ostatnich probek

(monokrystaliiznoSd, stnrkturq kolumnowq lub polikrystalicznosd).

Lista pr6bek grafenowych obejmuje materiaty tr7f,(jh rdzEbw (srczeg('ty Autor podaje

w Tabeli 8.1):

- grafen na podloZu 4H-SiC hodowany metod4 sublimacji"

-grafennapodloiu6H.sichodowanymetod4srrblimacji'

- grafen na podloiu Ni hodowany metod4 CVD'

Badania tych materialow opisano kolejno w Podlozdz' 8'6 - 8'8' Otrzymane wyniki

dowodzg 2e efekty dyfrakcyjne od cienkich i niedoskonalych strukturalnie warstw

grafenowych sA milrzalne w wanrnkach laboratoryjnych. Utrudnieniem w analizie jest

ir".t V*uni" rie p""y"ii szerokich refleks6w od grafenu z w4skimi refleksami od SiC' W

ir"yp"am pr6biri'n" ioa" Ni problemu poenryr"ania nie ma i refleks od warstwy

grafenowej Eys. 8.13) j"O dobrze widoczny. Pomiar w tym ostatnim przypadku trwal

stosunkowo dlugo, 3 doby, lecz statystyka Aicrljh dla tej probki jest.calkiem dobr4 co

oznacz.L irc efed od gftf"o,, b$y mierzalny, nawet gdyby skroci6 czas pomiaru

kilkakrotnie.

W kofrcowym Podrozdz. 8.7 Autor przeamlizsw-al wyniki opisale w podrozdzialach

poprzedniclr" omawiaj4c r6inice pomigdzy warstwami wykonanymi r6inymi metodami' w
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tym ro2nice migdzy odleglosciami miedzyplaszczyznowymi daj4ce informacje o naturze

warstw.

W Rozdziale g (.D5rfrakcja rcntgenowske na stmlrturach ultracienkich

modelowanie tcoretycznc',-str. roHzr; opi*no metody symulacji obraz6w dyfrakcyjnych

i przedstawiono rvyniki takich symulacji i dopasowan do eksperymentalnych obraz6w

dyfrakcyjnych opisa,nych w Rozdz. 8. Zastosowano w symulacjach wz6r Debye'a w

pi"ybliiiniu Yanga pozwalaj4cym na praktyczne yykorzystanie tego wzoru. Przykladowe

obticrenia dla 3 i iO *"rrt " (Rys. 
-9.5) 

ilustruj4 zjawiska dyfrakcyjne .zachodz?ce 
na

warstwach grafenowych. W rorOll" przedstawiono *yptowadzenie przybli2enia Yanga i

podano pr"ykludo*e wyniki obliczefr. Wykorzystanie tego przyblizenia w obliczeniach

uwaZam za istotny i wartoSciowy element rozprawy'

w Rozdziale 10 (.lvletody oceny grubosci i liczby warstw grafenowych", str' 124-

133) zaprezentowano *V"iti ocen podiawowych parametr6w pr6bek - grubo6ci i liczby

warstw grafenowycb dokonanych r6znymi meiodami: za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej

(wzor Scherrera), z analizy widm ramanowskiclr' optycznych oraz z obliczeh w ramach

przybli2enia Yanga wzoru DebYe'a-

Rozdzial ll (,,Grafen cvD na 4H-Sic o polarrro5ci si - analiza morfologii wzrostu',

str. 134-l3l) przistawia wyniki badari morfologii warstw grafenowych wykonanych metod4

CVD. w funkcji czasu trwania pfocesu wzrostu warstwy, w zakresie czasowym od I do 8

minut. wyniki 
-uaoan 

ay*ur.cyjnych i badan ramanowskich mo2na uznac za sp6jne, maj4c na

uwadze wzglgdnie J"ry ,,'dino btdu obu metod eksperymentalnych f .bigrac 
pod uwagq

fakt,2eprobki nie byly'ideah]e jednorodne pod wzglgdem gruboSci,It-'V-Hu9:wo' dla pr6bki

GSiC-S liczbawa"rstw okreSlona ru-"no*.i.o wynosi od I do 30 (Tabela ll'2 na str' 136),

natomiast dyfrakcyjnie okreSlono rozklad, w lctorym wystgpuje te2 frakcja o nieznacznie

wigkszej liczbie warstw (37). Zmiany odleglosci ;idzyplaszczyzrrowej ryyfazul4 
podobny

trend w funkcji czasu *",.ort, iqt ti stwie-rdzone dla probek wykonanych inn4 metod4 na

podlo2ach Si (zob. Rys- 5 w ref. [^])'

W Rozdziale 12 (rrGrafen interkalowany wodorem', str' l4(Flsl) Autor szczegolowo

przedstawiu i 
"nuti^i!-wyniki 

swoich badan dla warstw grafenowych z wbudowanymi

atomami wodoru. Ola prOblk analizowanych w tym rozdziale, wykonanych dwiema ro2nymi

metodami, przeprowadzono systematycznebadania wlasnosci strukturalnych i elektrycznych'

W kuizdej serii po.o*"*io wlasnoSci probki niewodorowanej' nawodorowanej i

odwodorowanej w procesie wygtzewania. Migdzy probkami danej serii wyst9pujQ wytuang

r62nice. w s"c"egllnoSci, poftgkszenie odllglos"i -i6ty plaszczyznami grafenowYml:

obserwowan e poprzez pomiary fentgenowskie- i pofwierdzone pr7'ez wyniki mikroskopii

elektronowej, jest dowodem .tbudortioiu wodoru pomigdzy te ptaszszy.zny w trakcie procesu

wodorowania. Informacjg o lokalizacji atomow',"odo* w probce uzvsk3lo dzigki pomiarom

uzupelniaj4cym metodi'spekfoskopii oslabionego cdkowitego odbicia w podczerwieni

(FTIR-ATR). p"*ii-itie zjawiska powigkszenia odleglosci migdzyplaszczyznowej z

wbudowaniem wodoru, dokonane na bazie- stosunkowo prostej.metody eksperymentalnej'

uwaZam za interezuj4cy i wazny wynik rozprawy. W trakcie wygrzewania nastgpuje

czgsciowe lub calkowiie usunigcie wodoru spomigdzy warstw grafenowych' Zale1noSd zmian

zachodz4cy.t, * *Vnit" *yg#*"nia w funkcji i"tp"t"tot udokumentowano na Rys' 12'9'

Rysunek ten pokazuj" pofr"tAtony te2 ptri" Uu&Tl FTIR fak:.'' Ze usunigcie wodoru

nastgpuje poprzez wygrzanie w temieraturze 900oC (wynik wstqpnych badaf'

etreds d deposilion tine on te n*rwbrrct're d grilftene nanoflakes by

Raman t"aittring rnd X-ray AmacUm' @ngCanm' Iq1|'312318'
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opublikowanych w pracy Tokarczyk et al. 1163] to byla temperatura nieco wyasz4 1000 -
1050"c).

Cz956IV

w Rozdziale 13 (fodsumowanie' (str. 152-155) zwigzle i w przejrzysty sposob

przedstawiono rezultaty otrzymane w badaniach opisanych w rozprawie' Zawiera on

podstawowe wnioski i uwagi kot'tcowe rozprawy'

Komentane i uwasi krvtvczne

Rozprawa ma czytelnl i logtrcznq strukturg. Autor wykazal sig d9z4 starannosci4 w

redakcyjnym opracowaniu rozpra-wy, tak tekstu, jak i rysunkow i tabel' Warto zauwuiryc' 2e

,o"pruiu" pisana jest ladnym jgzytiem. W iekscie mo2na spotkad nieliczne drobne

niedoci4gnigcia (przyklady 
-p"d*. 

poni2ej), zatwuirylem zaledwie kilka istotniejszych

usterek ii"Vt"*yitr utruOnialacych zrozumienie oraz nieco wiecej drobnych bl9d6w, w tym

literowek. i-lZyte st<tadnia i styi poza kilkoma nieistotnymi wyj4tkami (zob' Tabela I poniZej)

s4 bez .*"i,u. Moje komi"tin i uwagi krytyczne do treSci pracy ograniczajq sig do

"wrocenia 
uwagi nu i"*n" niejasno3ci i brak w opisie niektorych szczegolow:

l. Autorzy pfacy [B] zaproponowali rozv,ruienie grafenu jako materia-tu sluZ4cego do

przechowyvania wodoru. Zastosowanie to, chociaz dalekie od realizacji' jest warte

zacytowania lub komentarza w rozprawie, kt6rej jeden z tozazial6w poswigcony jest

oddnaNywaniu grafenu wla5nie z wodorem'

2. W Rozdz. 2 na str. 17 mowa jest o stabilnosci faz grafitu - nie podano na jakiej

literaturowej podstawie opieraj4 iig t" informacje; nie jest jasne, czy termodynamiczna

stabilnos6 lub niestabilnos6 tyctr raz wynika z uaoan eksperymentalnych czy przeslanek

teoretyczny ch, czy moZe z jednych i drugich'

3. Charakterystyki liczbowe wlasnosci fizykochemicznych grafenu na-tle innych materialow

s4 istotne dla podkreslenia unikatowosci tego materialu. w Rozdz' 3 na str' 27

pizedstawiono ,tlurrrosci optyczne i elektryczne grafenu charakteryzujqc je liczbowo'

natomiast dla wlasnosci mechanicznych lmoOul Younga i wytrzymaloSd na rozci4ganie)

zadnych liczb nie Podano-

4. W Rozdz. 6 na str. 67 pierwszy akapit podtozdialu 6.1 stanowi logicznq cz93t wstgpu

tego rozdzialu i powinien uye umieszczony przed tytulem podrozdzialu 6' i '

5. Na str. 69 mowa jest o ,,cz9sciowym" przepuszczaniu linii cu Kg przez rentgenowski

uklad optyczny. ot 
"st"ni" 

-,,"rgdio*i' 
nie jest w tym przypadku. p.recyzyine, gdy2

natg2enie tej linii jest w pot -*y"h obrazach. dyfrakcyjnych y9,ze) Sladowe' Uwaga

powyLszanie odnosi sig do linii wolframu (ta linia jest blizej linii CuK"' w Zg.ri4zku z

czy;efetrywna eliminacja jest odpowiednio slabsza niz dla linii cu Kp)'

6. Opis dyfraktometru wysokorozdzi elczego podany w Rozdz.6 wydaje sig zbgdny, gdya z

tresci pt*t nie wynik4 by to stanowisko bylo w rozprawie wykorzystywane'

7. w pracy pokazano wyniki pomiarSw dotycz4ce interpretacji kilku lauegramow (Rozdz'

6, str. 90-93) i topogramow (str. 82-83) rentglnowskiitr. Nie opisano' chocby w skr6cie,

urz[dzeh pomiarowych i parametr6w tych-pomiarow (czas' monochromatycznosc lub

e Jin Z. et d. (2011). ,Nanoongineered spating in gr4trene sheetsfa trytt'ogen storag8', Chen' Mater' 2q4)' 923925
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polichromatycznoSd wiQzki, obecnoSd lub nieobecnosd linii charakterystycznych,

napigcie i natg2enie pradu generatora itp.). Informacje takie s4 istotne z punktu widzenia

zrozumienia wynik6w otrzymanych tymi uzupelniaj4cymi technikami- Brak jest tez

informacji o aparaturze slu24cej pomiarom ramanowskim'

g. Interpretacja ryzunkow 7.7 - 7.9 w Rozdz. 7, m6wi4ca o potwierdzeniu wystgpowania

niewielkiej domieszki fazy 3C metodq rentgenowskq bylaby pewniejlll gdyby istniala

probka poi6*nu*""a z istotnie wigksz4 zawarto5ci4tei fazy (co najmniej kilka procent w

bUjptosci krysztalu). Interpretacjg tg mogloby wzmocnit zbadanie map w9zl6w sieci

od*totnei, cb prawdopodobnie wymaga jednak zbyt dlugiego czasu pomiarowego'

g. Na str. 78Rozdz.7 (lin. 16) czyt"amy: ,,obserwacja refleks6w zabronionych mozliwa jest

z powodu defekt6w sieci'i - nie okre5lono tu rodzaju defekt6w, ktore wchodz4 w

,u"hubg, og6lniej m6wi4c, mo2liwe s4 jeszcze inne przycryny pojawiania sig refleksow

zabronionych na obrazach dyfrakcyjnych (zob' np': fl)'
10. w Rozdz. g na str. gGgl i dalszych przedstawiono dopasowanie ksztattu refleksow za

pomoc4 funkcji Voigta lub Gaussa. Nie podano przyczyny wyboru tej czy innej funkcji'

11. Pierwsze zdanie 3-go akapitu na stronie 103 zawiera skrot mySlowy (co prawda

wyja6niony w nastgp-nych zdaniach) - wybor metgdy wytwarzania wplywa na charakter

Grubosc warstwy) i pryr* tt - na charakter wynik6w pomiarow dyfrakcyj nych'

12. W Rozdz. 10 na str. 129 podano, 2e we wzfitze Scherrera stosowano stal4 K o wartoSci

0.8. Nie jest jasne, dlaciego przyjqto wlasnie tak4 wartoSd tej stalej (w literaturze

wystgpuj4 ro2ni1ce sig nieco liczby).

13. Krzywe teoretyczne na Rys. ll.1 - 11.4 (Rozdz- 11, str. 135-136) zawieraj4 drobne

oscylacje * poUti^ gl6wnego refleksu. Oscylacje te s4 praltycznie niewidoczne na

krzywych do$wiadczalnych. W pracy brakuje. komentarza na temat przyczyny

*yrtgpo*u.ria tych oscylacji i powoiu iitr Urat<u na krzywych eksperymentalnych'

14. Wyniki dotycz4ce odwodorowania obserwowanego w trakcie proce$r wygrzewani4

podane w Rozdz. 12, s4 zhliinne do wcze*niejszych (Riedl et aI' 1167l) W cytowanej

pru.y podano, Ze procls uwalniania wodoru rozpoczyna si* powyzej 700'C, a do

kompletnego zakoiczenia tego pro@su potrzebna jest temperatura -1000"C; 
wyniki

podane w cytowanej w rozprawie pracy Elias et al. [40], uwzglgdniajqce r6wnie2

wlasnoSci etetiryc"ni, r6zniq sig od powy"Zszych. Podobiefrstwa i roinice w wartosci

temperatury, .u i.tO."i wodor zostaje usunigty z wnqtrza lub powierzchni warstwy' w

stosunku do wczesniejszej pracy Autora i w itozunku do literatury (niekoniecznie tylko

tej wymienionej wyZei;, powinny zostac skomentowane w rozprawie' Dla czytelnika jest

interezuj*c 
", "iy 

r6inicn'tebior4 sig (lub mog4 sig brad) z natury nfUgt wystqpuj4cych

w nich defektow, parametrow *ygrr"*uniu" A rodzaiu lub dokladno3ci zastosowanych

metod badawczYch-

15. Ztekstu rozprawy (str. tl i 65) wynik4 2e wczesniejsze badania dyfrakcyjne grafenu' w

szczegolnoSci na'poOto2ach SiC, wykonywane bVtV ?u2yciem 
wrqzki synchrotronowej'

na strl65 podane zostaty odnosniki io taiacn prac. warto6c wynikow przedstawionych w

rozprawie nie U.rati wqtptiwosci, jednak szkod4 ze w dyskusji koficz4cej rozprawq Autor

nie porownal wlasnych reatltatow z wybranymi 
-cudzymi 

wczesniej opublikowanymi dla

cienkich warstw grur"no*ych osadzonych na podlo2ach sic lub innych'

c D. Milfs et at. (1gg0). syrrcfrroton-radatkn measuf€menb dfolbklden refleclions in silicon and german{um, Phys' Rev' B

n,28fl7 . (Ponfar pzy uiyciu dytraktcrnetu Bnker DB)
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Tabela 1. Uwagi dotycz4ce stylu i prezentacji graficznej:

str.

37

50

65

77

78

92

linia

15 oddotu

3,4 od dolu

3 od dotu

4 od dolu

ll

It

treic uwagi

anrykle uzywa$s oftre$lenie brzfid ,,btqdy utoinnia-" nie ,,blgdy uloiei" (ang.:

stacking frults)

winno by6,Jampa emifuje" zamiast,,latnpa posiada"

zamiast ,,prac szerzej poswigconej dyfrakcji" winno by6 ,Bras, w szerszym

zakresie pciwigconych dyfrakcji"

zamiast,gdyby ... bytyby''winno by6 ,gdyby -.. byb"

zamiast ; minirnatnl warto$ciq" powinno byt ,,, niewielkq warto6ci4" lub

podobnie

mowa jest o ,,poskrgcanych kolumnach" grafihr, w tym miejscu bylby przydatny

rysunek, poglqdowo przedsawiajqcy to skrgcenie

zamiast -zminirnalizowanie mcz4Ilei liczby bl9d6w" winno by6

,,aninirnalizowanie (zredukowanie) blgdu syst€matycznego" lub @obnie

wyrazenie ,,tzrr;4grutrt byla probka" lepiej by bylo zasqpid np' prTnz ,$zr'ci4
grupg stanowilrrylko jednapr6bka" lub podobnie

w wyrat€,niu ,jdeirt5fikacja prooesu interkalacji" lepiej by bylo zastapid slowo

, 
jdentyfikacja" np. slowem,,udokumentowanie"

104 6oddolu

r25 14

148 4

Uwagi koficowe

W rozprawie przedstawiono metodykg pomiaro\ilq i wyniki badafi dyfrakcyjnych (w tym

topograficznych), a takin ramanowskich i innyctu dla ultracienkich warstw grafenowych

,niiaZy"ft potenclatne zastosowanie w ukladactr- elettronicznych. Warstwy takie cechujQ sig

,riezr rytte^ mala gnrbofcia unikalnymi wlasno6ciami fizykochemicznymi. Szczegolowa

naliiU zwlaszsza nie maj-qca charalAeru niszcz4cego amliza rentgenowsk4 pozwala na

optymalizacj g warunk6w wzrostu takich warstw'

Wyniki przedstawione w rozprawie i w pigciu publikacjach Autora pokazuja 2e

nowoczesne dyfraktometry z odpowiedniq optyk4 i 
_ 
z klasycarym genefatorem mog?

dostarczyd podrt"*o*yctrinformacji o struknrze grafeng' co jest szczeg6lnie waZne dla

p.*o*ni technologicznyctr, kt6re potrzebujq wsparcia badawczego na biezqqo. Laboratoryjne

i*tg*o*"ki" i"ir-etry pomiarowe nie sg ukierunkowane na prowadzenie badafr tego

qpu. w pracy opanowano tectrnitg pomiarow4 dajeca mozliwosd pomiar6w w laboratorium

nawet dla supercienkich warstw-

Mozliwosci pomiarowe s4 wigksze dla batdziei B,yspecjalizowanych dYfraktometr6w n2

ten u2yty w rozprawie - np. jeili zastosowa6 WZW moc generatora (iest to mozliwe w

pryp"ato ukladu wyposa2onego w rotuj4c4 anodg)-illub uklady optyczne zapewniaj4ce

*tupi"*" wiqzfti p"d"i*"j * i"fy. obszarze; spodziewam sig, 2:e - o ile bedA w zasiggu

dostatecznie duze i j"a"otoo"" p-6ti - istotnym uanpetnieniem takich metod dyfrakcyjnych

-*U byd metody rlflektometrii rentgenowskiii, dostqpne na nowoczesnych dyfraktometrach

iT:U-e-g;j-#ony, w badaniach szczegolourych nic nie zastqpi uklad6w pomiarowych

o przyklad badan met@ refleKometrycznq mo2n9 male26 np. w: Emery J. et al. (2011). structural analysis of PTODA

monolayens on .ptt"rlJ gr.ph"n.'*itn ,m.-nigh vacuum scanr$ng tunneling micrcscopy and high-resolution X'ray

reflactivity. Surface Soence 60q14, 168$1693'
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zainstalowanych na liniach synchrotronowyctq ze wzglgdu na ich szczeg6lne parametry:

dobor dlugofci fali, natg2enie o rz$y wielkosci wigksze, kolimacjg lub/i skupianie wiqzki
padajqcej do dziesi4tek mikron6w a nawet dziesi4tek nanometrow.

Na str. 65 Autor podkreSl4 2e dyfrakcyjne metody stosowano dla grafenowych probek

proszkowych, a dla grafenu na podlo2ach SiC badania dyfrakcyjne wykonywano z pomoc4

promieniowania synchrotronowego. Prac poSwigconych grafenowi wydano_ setki tysigcy,

wSrod nich mozna spotkac wykonane na laboratoryjnym sprzgcie: przyHad badaf dla grafenu

objgtoSciowego to praca fBl, szczegolnie liczne se prace zudzialem dyfrakcji rentgenowskiej

dla nanoko-poo4O* - chcg podkre5lid, ze tematyka pr6bek objqtosciowych (proszkowych)

wy1,raczapoia tematykg omawianej rozprawy, ma tylko znaczenie por6wnawcze. Prac takich

dla cienkich warstw grafenowych jest niewiele, dyfrakcja rentgenowska ma w nich cele

osraniczone. slu2y glownie iako metoda identyfikacji. Moina spotkac przyklady dla grubych

1{ fuU nieokre6lone] grubosci [o],["] warstw grafenowych. Istniej4 r6wnie2 pojedyncze prace,

w' kt6rych efekty ayfratcylne widoczne na laboratoryjnie zmierzonych dyfraktogramach

zinterpietowano jako pochodzqce od cienkich i supercienkich warstw grafenowych, jednak

publikacje takie ftak zu,twuiryl Autor rozprawy) dotyez4grafenu na podloiach innych ni2 SiC

izob. na przyklad ref. t"t, t!, fll
Obserwowane niedocenienie metod dyfrakcyjnych w badaniach natury warstw

grafenowych jest konsekwencj4 trudno5ci napotykanych dla warstw grafenowyctq trudno6ci
-nvi4zanychze 

stosunkowo slabym roryraszaniem na atomach wggl4 bardzo mal4 gruboSci4 i

zdefektowaniem badanych obiektow. Jednak rentgenowskie techniki pomiarowe rozwijajq sig

i jak pokazuje trefi rozprawy, rola tych technik moze wzrosn4i w niedalekiej przyszlo6ci.

Rozprawa doktorska mgra Mateusza Tokarczyka stanowi istotny krok naprzod w dziedzinie

wykbrzystania tych technik, jako systematyczte studium demonstruj4ce zgodnie z

postawionymi na pocz4tku celami, Ze (a) dyfrakcyjne metody wykorzystuj4ce sprzgt

iaboratoryjny mog1 sfuzyc charakteryzacji cienkich warstw grafenowyctq daj4c, w wyniku

analizy i- modelowania obraz6w dyfrakcyjnych informacje poiryteczne dla technologa

hoduj4cego warstwy grafenowe, (b) opizuj4c wyniki badafi strulturalnych dla zestawu probek

g.af"no*Vch wykonanych dwierna roznymi metodami i (c) przedstawiaj4c szczegolnie

interesuj4ce wyniki dotycz4ce grafenu wodorowanego.

Badania dyfrakcyjne zostdy w rozprawie wsparte innymi metodami, np. metod4

spektroskopii ramanowskiej, jednak rola metod dyfrakcyjnych jest tu wiodAca. Spodziewam

,ig, ". metodyka pomiar6w dyfrakcyjnych i obliczeri sfu24cych interpretacji opisana w

ro"pra*ie bgdzie przydatna w przyszlosci w dalszych badaniach grafenu i w badaniach

innych strukturalnie pokrewnych ukladow.

e yan J. et al. (2012). Highperformance supercapacitor electrodes based on highly corugated graphene sheets. Carbon

50(6),2179-2188..

F Marinkas A. et al. (2013). Gr:aphene as catalyst support The influences of ca6on additives and catalyst preparation

methods on the performance of PEM fuel cells. Carbon 58, 139-150

c Tang L. et al. (200g). preparation, structure, and electrochemical properties of reduced graphene sheet films. Advanced

F inctional tiateiatts 1 9117J, 2782-2789. (Pomiar przy uzyciu dyfraktometru Bruker D8)

H Nethravathi C. et al. (200g). Chemically modfied graphene sheets produced by the solvothermal reduction of cdloidal

dispersions of graphite oxide. Carbon lqtq), tggl-t998. (Pomiar pr4 uzyciu dyfraktornetru Bruker D8)

I Zhang S, et al. (2011). polydectrolyt+induced rduction of exfoliated graphite oxide: a facile route to synthesis of soluble

gra-pnene nanosheets. nbS nano 5(3), 1785-179't. (Pomiar przy u2yciu dyfraktometru Philips XPert)

r Amamath C.A. (2011). Efficient synthesis of graphene sheets using pynole as a reducing agent' Carbon 49\11)'3497'

3502. (Pomiar za pomocq aparatu Rigaku z rotujqcq anodq)
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Podsumowanie

W rozprawie przedstawiono badania metodami dyfraktometrii i topografii rentgenowskiej
przeprowadzono z wykorzystaniem odpowiednio zmodyhkowanej aparatury laboratoryjnej
(uklad optyki rentgenowskiej uzupetniono o ntfierciadlo rentgenowskie). Autor wykonal
zaplanowany kompleksowy program badawczy, obejmujEcy szczegr*owe okreSlenie
wlasnoSci strukturalnych grafenu dla probek o ro2nej grubofi:i wykonanych dwiema roanymi
metodami. Zrozumienie struktury badanych warstw ma istotne nnczenie dla dalszego
postgpu w tej dziedzinie, a zmodfikowane dla cel6w pracy metody eksperymentalne mog?
zostai u2yte w badaniach innych pokrewnych material6w nowoczesnej elektroniki.

Program badafr zostd przez mgra Mateusza Tokarczyka wykonany wzorowo i cele
pomiarowe, postawione na pocz4tku rozprawy, zostaly osiqgnigte z nawi4zk4. Sukcesem
doktoranta jest:

- pokazanie, Le laboratoryjne techniki dyfrakcji mo2na stosowad do badan grafenu
(naturalnie kosztem nnczniewydfu2onego ale akceptowalnego czasu pomiarowego),

- szczegolowe porownawcze scharakteryzowanie r62nych warstw grafenowych pod
wzglgdem ich j ednorodnoSci.

- zbadanie proces6w wodorowania i odwodorowania probek grafenowych, prowadz1ce do
zrozumienia lokalizacji atom6w wodoru w warstwach grafenowych i do okre$lenia
temperaturowej stabilno$ci takich materialow.

Mgr Tokarczyk wykorzystal starannie dobran4 metodykg pomiarow4 a otrzymane dane
eksperymentalne zostaly wnikliwie przeanalizowane w oparciu o dostgpn4 wiedzg
literaturow4. Rozprawa napisana jest poprawnym i noanmialym jgzykiem, a usterki s4

nieliczne i maj4 drugorzgdne znaczenie i nie maj4 wplywu na ogoln4 pozytywna oceng
rozprawy. Wyniki uzyskane przez doktoranta na temat strukturalnych wlasnoSci grafenu
mog4 mied istotne znaczenie dla dalszego rozwoju technologii ultracienkich warstw
grafenowych i innych.

Stwierdzam, 2e rozprawa doktorska mgra Mateusza Tokarczyka spelnia bez zastrze2;eh

warunki stawiane pracom doktorskim i wnoszg o dopuszczenie Autora rozprawy do dalszych
etap6w przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, wnioskujg o wyr6znienie rozprawy, uzasadniaj4c ten wniosek jej wyzej
udokumentowanymi osi4gnigciami naukowymi w dziedzinie metodyki pomiarow oraz
charakteryzacji warstw grafenowych i warstw grafenowych zawienj4cych wod6r. Rozprawa
doktorska mgra Mateusza Tokarczyka prezentuje wysoki poziom merytoryczny. Autor we
wlaSciwy spos6b zrealizowal szeroki program badawczy, umiejgtnie planuj4c i prowadz4c
eksperymenty laboratoryjne, i dokonujqc starannej interpretacji danych eksperymentalnych.
Rezultatem badan s4 cenne informacje o strukturze warstw grafenowych" w tym warstw
wodorowanych


