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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Johannesa Bindera
pt. ,Carbon based nanostructures for detectors and biosensors”

Badania grafenu oraz jego pochodnych sg intensywnie prowadzone na catym $Swiecie.
Jest to materiat interesujgcy zarébwno ze wzgledu na unikatowe wiasciwosci
elektronowe, optyczne i mechaniczne, wazne z punktu widzenia réznorodnych
zastosowan, jak tez ze wzgledu na procesy fizyczne wystepujgce w systemach
dwuwymiarowych. Badania grafenu spowodowaty tez otwarcie zupetnie nowych
obszaréw naukowych zwigzanych materiatami warstwowym takimi jak np. MoS,, WSe,,
h-BN. Rozprawa mgr. Johannesa Bindera podejmuje problematyke badan
podstawowych, waznych z punktu widzenia wykorzystania ptaskich struktur weglowych
do konstrukcji réznego rodzaju sensoréw i biosensoréw. W zamierzeniu, autor chciat
wytworzy¢ struktury grafenowe umozliwiajgce zbadanie efektéw, majacych znaczenie
dla dziatania sensoréw. W pracy zbadano trzy rézne typy struktur. Dwie z nich
bazowaty na grafenie epitaksjalnym wyhodowanym na podtozach SiC w Instytucie
Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie. Trzeci typ badanych struktur
stanowity wysokiej jako$ci naturalne ptatki grafenu wystepujace na powierzchni grafitu.
Wszystkie badania podjete w pracy doktorskiej tgczyt jeden cel - zbadanie jak
zewnetrzne zaburzenie (pole elektryczne, pole magnetyczne czy tez $rodowisko
chemiczne) wptywajg na wiasciwosci elektryczne i optyczne struktur grafenowych. W
mojej opinii dostarczyty one cennych informacji majgcych znaczenie dla konstrukgciji
sensoréw grafenowych, jak tez o interesujgcych procesach fizycznych zachodzacych w
grafenie.

Praca mgr. Johannesa Bindera zostata podzielona na 7 rozdziatéw, ktére wraz z
dodatkami i bibliografia sktadajg sie 140 stron tekstu. Po spisie tresci autor umiescit
liste rysunkéw (w sumie 91) oraz oznaczenia skrétéw uzywanych w pracy, ktore
utatwiajg czytanie pracy.

W rozdziale 1 przedstawit argumenty przemawiajace za wykorzystaniem
grafenu jako materiatu obiecujgcego z punktu widzenia zastosowan detektorowych. W
tym rozdziale zebrat tez, wazne dla badan podejmowanych w pracy, informacje o
strukturach grafenowych, poczawszy od grafenu, na graficie skoniczywszy.

Rozdziat 2 podzielony zostat na trzy czesci. W pierwszej znalazly sie wazne
informacje dotyczace spektroskopii ramanowskiej struktur grafenowych, ze
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szczego6lnym uwzglednieniem mozliwosci wyznaczenia koncentracji noénikéw, liczby
warstw grafenowych w strukturze, naprezen oraz uzyskania informacji dotyczacych
poziomu zdefektowania grafenu. W tym rozdziale wyjasniono szczegétowo zaleznosé
rezonansowego oddziatywania elektron-fonon od koncentracji nosnikéw w grafenie, z
uwzglednieniem roli tzw. anomalii Kohn'a. W drugiej czeéci tego rozdziatu
przedstawiony zostat stan wiedzy na temat rezonansowego odziatywania modow
fononowych ze wzbudzeniami elektronowymi w systemie pozioméw Landaua. W
trzeciej czesci rozdziatu 2 zawarte zostaty podstawowe informacje o bramkowaniu
elektrochemicznym oraz woltamperometrii cyklicznej, przydatne do analizy wynikow
uzyskanych dla jednoczesnych badan ramanowskich i elektrycznych grafenu
bramkowanego w roztworze wodnym.

W rozdziale 3 umieszczone zostaly informacje dotyczace uzytych w pracy
uktadéw doswiadczalnych: uktadu ramanowskiego oraz uktadéw do pomiaréw
transportowych (dostepnych na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego), uktadu
magneto-spektroskopii ramanowskiej (uzywanego podczas pomiaréw w Laboratorium
Silnych P&l Magnetycznych w Grenoble) oraz systemu do implantacji (uzytego
podczas pobytu w Australian National University, Canbera).

W rozdziat 4 przedstawione zostaty wyniki jednoczesnych badan ramanowskich i
elektrycznych grafenu bramkowanego w roztworze wodnym. Jest to moim zdaniem
najwazniejsza i najbardziej nowatorska cze$¢ rozprawy. Mgr Johannes Binder
| samodzielnie przygotowat struktury grafenowe uzyte w tych badaniach, poczagwszy od

zaprojektowania masek do litografii, napylenie kontaktéw metalicznych, po
zabezpieczenie struktur przy uzyciu specjalnej zywicy. Zbudowat tez wiasnego
pomystu komore optyczng umozliwiajgcag jednoczesne pomiary ramanowskie oraz
elektryczne grafenu bramkowanego poprzez przyktadanie napie¢ do elektrody
umieszczonej w roztworze. Wykorzystat tutaj fakt przezroczystosci podtoza SiC dla
Swiatta laserowego (532 nm) uzywanego do pobudzania efektu Ramana w grafenie.
Pomiary te umozliwity zaobserwowanie, w temperaturze pokojowej, dotychczas nie
obserwowanego, rezonansowego sprzezenia no$nikow tadunku w dwuwarstwie
grafenowej z fononem G. Ta obserwacja pozwolita na  kalibracje” uktadu, ktéra
umozliwita okreslenie geometrycznej pojemnosci uktadu z uwzglednieniem kwantowej
pojemnosci grafenu.

Dodatkowo mgr Johannes Binder wykazat, ze przyktadanie odpowiednio duzych napieé¢
pomiedzy bramke, grafenem inicjuje, cze$ciowo odwracalne reakcje, chemiczne w
grafenie. Pojawienia sig¢ charakterystycznych widm ramanowskich, odpowiadajacych
wigzaniom wegiel-wodér, pozwolito je zinterpretowac jako przejaw chemisorpcii
wodoru na grafenie. Uzyskane wyniki pokazujg, ze zastosowany przez mgr. Johannesa
Bindera uktad moze stuzy¢ do kontrolowania przebiegu reakcji chemicznych w grafenie
w roztworze wodnym. Moze by¢ np. wykorzystany do funkcjonalizacji grafenu, ktéra
jest bardzo wazna z punktu widzenia selektywnosci sensoréw grafenowych.

Rozdziat 5 po$wiecony jest zagadnieniu bramkowania grafenu epitaksjalnego z
wykorzystaniem bramki wbudowanej w podioze SiC. Takie rozwigzanie jest bardzo
obiecujgce z punktu widzenia biosensorow, w ktérych grafen (odpowiednio
sfunkcjonalizowany) moégtby by¢ tatwo wyeksponowany na dziatanie bodzcow
zewnetrznych. Wykorzystujgc implantacje azotu do SiC uzyskano przewodzaca
warstwe o przewodnictwie typu n na pewnej gtebokosci pod powierzchnig podtoza. Po
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wyhodowaniu na takim podtozu warstwy grafenu i odpowiedniej jej strukturyzacji z
uzyciem litografii mgr. Johannes Binder wykonat pomiary transportowe w
temperaturach w zakresie 10-300K oraz pomiary magnetotransportowe w polach do
12 T. Wykazaly one, ze w niskich temperaturach (ok. 40 K) mozna w takich
strukturach uzyskac efekt zmiany koncentracji nosnikow w grafenie. Niestety w niskich
temperaturach pojawito sig zjawisko histerezy, spowodowane prawdopodobnie poprzez
nie wyjasnione jeszcze do konca zmiany ftadunkowe defektéw i gtebokich centrow w
podiozu SiC. Tak wiec, zasadno$¢ koncepcji konstrukgiji tego rodzaju struktur do celéw
sensorowych, dodatkowych badan i technologicznego dopracowania (pasywacja
defektow??). Mozna zada¢ pytanie jakie mozliwosci w tym zakresie wskazatby mgr
Johannes Binder.

W rozdziale 6 przedstawiono badania magneto-ramanowskie wysokiej jakosci
ptatkow grafenowych wystepujacych na powierzchni grafitu. Badania te skupiaty sie na
zagadnieniu modyfikacji wtasciwosci grafenu poprzez oddziatywanie z podtozem.
Problem ten dotyczy w zasadzie dowolnego rodzaju grafenu, zaréwno grafenu
epitaksjalnego na SiC, jak tez grafenu odktadanego na innych podtozach. Wysoka
jakos¢ pfatkéw wystepujgcych na graficie pozwala bada¢ efekty zwigzane z np.
orientacjg ptatka grafenowego wzgledem poditoza grafitowego. Niedawne badania
transportowe, przeprowadzane pojedynczych ptatkach grafenowych o rézne;
dezorientacji wzgledem podfoza wykazaty znaczace zmiany w strukturze pasmowe;
grafenu, ktére zinterpretowano jako przejaw periodycznego zaburzenia zaleznego od
kata dezorientacji pomiedzy ptatkiem a podtozem (daje to mozliwo$é tzw. ,klonowania”
stozkéw Diraca). Zajecie sie ta tematyka plasuje badania mgr. Johannesa Bindera w
nurcie najnowszych badan grafenu na $wiecie. Dotychczas efekty te byty obserwowane
jedynie w badaniach transportowych i wykazanie mozliwosci badan 2z uzyciem
spektroskopii ramanowskiej uwazam za bardzo cenne. Badania ramanowskie z
uzyciem pola magnetycznego, przeprowadzone zostaty w Laboratorium Silnych Pdl
Magnetycznych w Grenoble. Wykazaty one, ze wzajemne odlegtoéci pomiedzy
poziomami Landaua, w ustalonym polu magnetycznym, réznig sie dla ptatkow
grafenowych o réznej dezorientacji. Ten wynik zinterpretowano w jezyku zmiany
predkosci Fermiego wywotanej oddziatywaniem ptatkow z podtozem. Wynik ten jest o
tyle istotny, ze zmiany predkosci Fermiego, potwierdzone réwniez poprzez badania
efektow rezonansowego oddziatywania elektron-fonon, wystepowaty dla bardzo niskich
katéw dezorientaciji, ktére nie dajg wyraznych linii (np. obecnosci tzw. Linii R) w widmie
ramanowskim. Z tego powodu autor nie wykluczyt, ze za obserwowane efekty moze
odpowiadac nie tylko zmiana kata orientacji ptatka wzgledem podtoza, ale réwniez inne
efekty. Watro bytoby pozna¢ opinie mgr. Johannesa Bindera dotyczacg ich natury i
kierunku ewentualnych dodatkowych badan. Czy — na przyktad - zasadne bytoby
przeprowadzenie jednoczesnych badan ramanowskich i elektrycznych na
bramkowanych ptatkach grafenowych?

Przeprowadzone badania mikro-ramanowskie w silnych polach magnetycznych
do 14 T wykazaty dotychczas nieobserwowane rezonanse pomiedzy wzbudzeniami
elektronowymi i fononami z pobliza punktu I' oraz punktu K strefy Brillouina. W pracy
podano przekonujgce wyjasnienia obserwowanych efektow i wykazano, ze miedzy
innymi ksztatt przejS¢ elektronowych pomiedzy poziomami Landaua jest silnie
modyfikowany przez oddziatywanie z podtozem. Mozna sie wiec zgodzi¢, z autorem, ze
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badania magnetospektroskopowe dostarczajg cennych informacji o oddziatywaniu
grafenu z podtozem. Ma to wazne znaczenie dla wszelkich zastosowan i stanowi ciagle
otwarty obszar badar podstawowych.

W rozdziale 7 mgr Johannes Binder podsumowat podstawowe wyniki pracy i
nakreslit kierunki dalszych badan. Na koncu rozprawy umieszczona zostala bardzo
bogata bibliografia, ktéra Z pewnoscig ufatwi czytelnikowi rozszerzenie wiedzy
Zwigzanej z grafenem.

badaniach grafenu, w Szczegolnosci  struktur grafenowych poddanych dziataniu
roztworéw wodnych.

Mgr Johannes Binder pokazat w swojej rozprawie doktorskiej, ze jest juz
dojrzatym naukowcem, potrafigcym  samodzielnie Przygotowac, przeprowadzi¢
skomplikowane eksperymenty i je interpretowag, wykorzystujgc Zaawansowane metody
analizy danych pomiarowych. Jest wspoétautorem 8 prac opublikowanych w
Czasopismach z listy filadelfijskiej. Trzy z nich sa bezposrednio zwigzane z rozprawg
doktorskg. Mam nadzieje, ze manuskrypt pracy pt. , In-situ Raman spectroscopy of the
graphene/water interface of solution gated field effect transitor: electron-phonon
coupling and spectroelectrochemistry”, Zamieszczony na stronach Archive, zostanie

doprowadzity do obserwagji rézonansowego oddziatywania elektron-fonon (z fononem
G)w dwuwarstwowej strukturze grafenowej, w temperaturze pokojowej, stanowi moim
zdaniem podstawe do wyréznienia rozprawy. Biorgc to pod uwage, wnioskuje o
dopuszczenie mgr. Johannesa Bindera do dalszych etapow Przewodu doktorskiego.
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