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Recenzja pracy doktorskiej magistra Piotra Kazmierczaka

pt. ,Modyfikacja wlasciwosci struktur grafenowych i generacja sygnalow elektrycznych
pod wplywem przeplywu roztworéw wodnych"

Rozprawa doktorska magistra Piotra Kazmierczaka poswigcona jest badaniom wplywu
warunkow zewnetrznych na dynamike sieci krystalicznej i wlasciwosci elektryczne grafenu
oraz generacji sygnahu elektrycznego wywolanego przeplywem roztwordw wodnych przy po-
wierzchni grafenu. Praca zostala wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego

pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Wysmotka i dr Johannesa Bindera.

Grafen wystepujacy jako pojedyncza warstwa atoméw wegla tworzaca heksagonalng
sie¢ zapoczatkowat i weigz stymuluje badania nad innymi strukturami dwuwymiarowymi (2D).
Zainteresowanie grafenem oraz innymi materiatami o grubosciach pojedynczych atoméw istot-
nie wzrosto po opublikowaniu badan K. S. Novoselova i A. K. Geima, za ktore otrzymali na-
grode Nobla w 2010 roku. Grafen posiada kilka uniwersalnych wlasciwosci mechanicznych,
chemicznych i fizycznych do ktérych mozna zaliczy¢ bardzo duza wytrzymatos$¢ do 130 GaPa,
wysoki modul Younga, wysoka stabilnogé chemiczng, duzg powierzchnie czynng, wysoka prze-
wodnos$¢ cieplna, wysoka ruchliwo$é elektronéw w temperaturze pokojowej oraz mozliwosé
absorpcji okoto 2% podajacego $wiatla w szerokim zakresie spektralnym pomimo grubogci po-
nizej 1 nm. Ponadto. grafen ze wzgledu na liniowa zalezno$¢ dyspersyjna energii od pedu oraz

brak przerwy energetycznej jest bardzo interesujacy pod katem badan podstawowych.

Rozprawa doktorska Pana Piotra Kazmierczaka dotyczy aktualnych zagadnien fizyki
ciala stalego oraz inzynierii materiatéw stawiajgc za glowny cel naukowy zaprojektowanie gra-
fenowego czujnika przeplywu o zoptymalizowanym poziomie dzialania. Praca ma zaréwno

charakter badan podstawowych Jak i praktycznych, zwigzanych ze zrozumieniem wplywu roz-



nych roztworéw na wilasnosci optyczne i elekiryczne grafenu, zaproponowaniem mechani-
zmOw procesOw zachodzacych na zkgezu powierzchni grafen-roztwér oraz skonstruowaniem

ukfadu eksperymentalnego do pomiaréw przeplywowych w réznych konfiguracjach.

Przedstawiona rozprawa doktorska napisana jest poprawnym jezykiem, sklada si¢ z
dwoch gtéwnych czesei; pierwszej majgcej charakter wprowadzenia w tematyke oraz drugiej,
eksperymentalnej dotyczacej analizy wynikow przeprowadzonych badan, co przeklada si¢ na 8
rozdzialéw z podrozdziatami, podsumowaniem i bibliografia. Rozdziat 1.1 przedstawia podsta-
wowe wiasciwosci fizyczne grafenu oraz opisuje metody jego wytwarzania. Rozdziat 1.2 po-
swiecony jest opisowi technik eksperymentalnych wykorzystanych do charakteryzacji warstw
grafenu takich jak spektroskopia ramanowska i pomiar efektu Halla. Rozdzial 1.3 dotyczy za-
gadnienia warstwy podwéjnej i opisuje rozktad ladunku elektrycznego na ztaczu roztwor-za-
nurzone ciato. Rozdziat 1.4 poswiecony Jest procesom, ktére powodujg generacj¢ sygnatu elek-
trycznego w grafenie wywolanego przeptywem roztwordw. Czgs¢ doswiadczalna pracy rozpo-
czyna si¢ od Rozdziatu 2.1, przedstawiajac komercyjna aparatur¢ pomiarowa uzyta do badan
whasciwosci fizycznych grafenu, w tym uktad do pomiaru widm Ramana i efektu Halla oraz
autorski uklad do badan przeplywowych. Kolejny Rozdzial 2.2 zawiera informacje o badanych

strukturach i sposobach i przygotowywania.

Rozdzialy 2.3 1 2.4 stanowia najwazniejsza i najciekawsza czesé rozprawy prezentujac
kluczowe wyniki badan eksperymentalnych wraz z analizg i interpretacja. Wplyw wodnych
roztworé6w NaOH, KCl, HNO3, HCI i NaCl na wlasciwosci optyczne i elektryczne grafenu epi-
taksjalnego na podstawie spektroskopii ramanowskiej oraz pomiaru efektu Halla opisany jest

w Rozdziale 2.3. Otrzymane wyniki pozwolity podzieli¢ testowane roztwory na dwie grupy.

W grupie pierwszej znajdujg si¢ roztwory NaOH, KCI i HNO;3, dla ktorych nie obser-
wuje si¢ zadnych istotnych zmian koncentracji nosnikéw tadunku, ruchliwosci czy zdefekto-
wania grafenu epitaksjalnego. Widoczne s3 natomiast efekty wzmocnienia sygnatu ramanow-
skiego zwigzane prawdopodobnie z przytaczeniem sie czasteczek roztworu do grafenu lub z

pasywacja defektow odpowiedzialnych za transfer wzbudzen Ramana.

Do grupy drugiej naleza roztwory wodne HCI i NaCl. Najwigksze zmiany wynikajace
z dziatania roztworéw wodnych zaobserwowano dla roztworu HCL Oprécz najsilniejszego
wzmocnienia intensywnosci widm ramanowskich, zaobserwowano efekt interkalacji warstwy
buforowej, co prowadzi do powstania dodatkowej warstwy grafenu oraz zmiany typu koncen-

tracji 1 jej wzrostu o rzad wielkosei z 10'2 do 103 em?2. Warto podkresli¢, ze zaobserwowany

2



proces interkalacji jest bardzo interesujacy i moze byé alternatywg dla znanych obecnie Sposo-
bow interkalowania grafenu epitaksjalnego. W przypadku roztworu NaCl zauwazono w wid-
mach ramanowskich pasma pochodzgce od czasteczek wody zebranych pod powierzchnia gra-
fenu. Dodatkowo, zaobserwowano zmiany zwigzane z koncentracja nosnikow tadunku, napre-
zeniami oraz warto$ciami $rednich odleglosci pomiedzy defektami oraz wielko$cig ziaren two-
1zacych warstwe grafenows, przy czym zmiany te majg inny rozklad na tarasach i krawedziach
tarasdw wystepujacych na podtozach SiC, co jestistotnym spostrzezeniem przy analizie sygna-
tow generowanych w czasie zmiany kierunku przeptywu roztworu. Analiza wynikéw przedsta-
wiona w Rozdziale 2.3 pokazata, ze dla zadnego z badanych roztwordw nie stwierdzono zna-
czacej degradacji badanych probek, co stanowi perspektywe wykorzystania grafenu do pomia-
rOw przeptywu réznych roztwordw. Czy Autor pracy moglby skomentowa, czy wpltyw roz-
tworow wodnych na widma Ramana struktur grafenowych mozna takze ocenié w trakcie po-
miar6w na probee zanurzonej w roztworze? Czy pomiary byly wykonywane tylko poza roz-
tworem, i po jakim czasie oddziatywania roztworu? Dodatkowo, czy prébka po wyciagnieciu z
roztworu byla specjalnie przygotowywana, na przyklad wygrzewana w celu odparowania cza-

steczek wody?

W Rozdziale 2.4 oméwiono proces generacji sygnatu elektrycznego w grafenie WYWO-
tanego przeptywem roztworéw wodnych. Doktorant skonstruowat uktad doswiadczalny, w kt6-
rym jednym z najwazniejszych elementow warunkujgcych pomiar sygnatow zaleznych od
predkoscei i kierunku przeptywu roztworu bylo uzycie dodatkowych elektrod: pracujacej oraz
referencyjnej, odpowiednio wykonanych z materialéw Ag/AgCl oraz Pt. Regulacja potencjatu
elektrody pracujacej umozliwita zmiane rozkladu tadunkéw w warstwie podwojnej, ktéra
wplywa zaréwno na koncentracje tadunkéw w grafenie oraz na ich znak. Mozliwo$¢ sterowania
parametrami warstwy podwdéjnej pozwolila zoptymalizowaé wyniki otrzymanych pomiaréw
dla wszystkich struktur grafenowych. Opracowano metode pomiaréw oraz sposob analizy wy-
nikow, ktéry pozwolit odseparowaé sygnat czuty na zmiane kierunku przeptywu roztworu. Jed-
noczesny pomiar napigcia pomiedzy kontaktami na probee oraz natezenia pradu ptynacego po-
migdzy elektroda a probka, a nastepnie odjecie od sicbie tych dwoch sygnatéw w odpowiednich
proporcjach pozwolily na pozbycie sie statycznej czgsci sygnatu oraz niezaleznej od kierunku
przeptywu. Tak przetworzony sygnat dla braku przeplywu osiggat wartos¢ zerowsa, a w zalez-

nosci od kierunku przeptywu zmieniat znak.

W pracy oméwiono takze zaleznoéé generowanego sygnatu od predkosci przeplywu, co

przy odpowiedniej kalibracji systemu pomiarowego pozwolito na wyznaczenie tej predkosci.
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Ponadto, odpowiednia analiza sygnalow statycznych, niezaleznych i zaleznych od kierunku
przeptywu pozwolita zdefiniowaé efekt ciggnigcia jako gléwny efekt odpowiedzialny za czesé
sygnatu zalezng od kierunku. Cickawym i waznym aspektem pracy jest réwniez odkrycie ,,pa-
migci” grafenu wynikajace z faktu, ze kontakt grafenu z r6znymi roztworami powoduje funk-
¢jonalizacje jego powierzchni. Ustalono takze, ze zalezno$¢ generowanego sygnatu od stezenia

roztworu nie jest monotoniczna.

Uwazam, ze przedstawiona rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim zgodnie z uchwata nr 157 Senatu Uniwersytetu Warszawskiego z dnia 29 czerwea
2022 r (paragraf 21 pkt 2-4 Zatacznik). Rozprawa doktorska prezentuje 0gblna wiedze teore-
tyczng kandydata w dyscyplinie nauk fizycznych oraz potwierdza umiejetnosé samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego umozliwiajacego zbudowanie uktadu grafenowego czujnika przeptywu
zdolnego do generacji sygnatu zaleznego od kierunku i predkosci przeptywu roztworéw wod-
nych. Wyniki badan zebrane w pracy zostaty opublikowane w czterech czasopismach nauko-
wych m.in.: Acta Physica Polonica, Journal of Applied Physics, Carbon. Ponadto, jeden manu-
skrypt jest w recenzji. Doktorant prezentowat réwniez wyniki swoich badan na kilku konferen-
cjach tematycznych wykazujac sie nieprzecietng aktywnoscig naukowa. Whnioskuje zatem o

dopuszczenie magistra Piotra Kazmierczaka do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.



