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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Jakuba Kierdaszuka zatytulowanej:

»Badania proceséw rozproszeniowych w grafenie na podlozu z nanodrutow”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Jakuba Kierdaszuka zostata wykonana
w Zakladzie Fizyki Ciata Stalego Wydzialu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Promotorem
pracy byfa prof. dr hab. Aneta Drabinska, a promotorem pomocniczym dr Johannes Binder.

Tematyka rozprawy dotyczy aktualnych zainteresowan srodowisk naukowych zwiazanych
z badaniami podstawowych wlasnosci fizycznych grafenu jak i jego potencjalnych zastosowan
w urzadzeniach nowej generacji. Otrzymanie pojedynczej dwuwymiarowej warstwy wegla-
grafenu i odkryciu jego specyficznych whasnoscei fizycznych (nagroda Nagroda Nobla w 2010)
zapoczatkowalo niezwykle intensywnie badania. Opanowanie metod otrzymywania grafenu jak
1 struktur o scisle ustalonej ilosci warstw zapoczatkowato rowniez niezwykle intensywne bada-
nia innych struktur warstwowych, w ktoérych poszukiwano materialéw o innych whasnosciach
fizycznych niz grafen. W grafenie minimum pasma przewodnictwa i maksimum pasma walen-
cyjnego stykajg si¢ w binarnie indeksowanych narozach K* dwuwymiarowej heksagonalnej
strefy Brillouina, przez co przerwa energetyczna jest zerowa, a elektrony i dziury sa tzw. fer-
mionami Diraca z liniowg zaleznoscia energii od wektora falowego. Brak przerwy energetycz-
nej grafenu ogranicza jego zastosowania w optoelektronice. W szerokiej gamie materiatéw war-
stwowych mozna otrzyma¢ materiaty, ktore wykazuja zaréwno wiasnosci metaliczne, potprze-
wodzgce, dielektryczne, a nawet nadprzewodzgce. Grafen posiada nie tylko unikalne wiasnosci
fizyczne, ale wykazuje doskonate wiasciwosci elektryczne i optyczne, co powoduje, ze jest
bardzo obiecujagcym materiatem do zastosowan w réznego rodzaju czujnikach, w tym czujni-
kach dziatajacych w otoczeniu organicznym. Ze wzgledu na duzg transmisje i wysokie prze-
wodnictwo grafen ma tez olbrzymie zastosowanie strukturach van der Waalsa materiatéw war-

stwowych.



Grupy badawcze z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego wigczyty sie od samego
poczatku w swiatowe badania grafenu i struktur grafenowych. Badania proceséw rozprosze-
niowych w grafenie na podlozu z nanodrutéw przeprowadzone przez doktoranta znakomicie
wpisuja si¢ w kontynuacje i rozszerzenie tych badan.

Wyniki przedstawione przez doktoranta w rozprawie doktorskiej zostaty cze$ciowo opubli-

kowane w 3 artykulach o wysokim impact factorach: Applied Surface Science (2019),
Applied Surface Science (2021), Carbon (2022). We wszystkich tych pracach doktorant jest
pierwszym autorem. Poza tymi pracami doktorant jest wspotautorem w 5 innych artykutach.
Jego indeks Hirsha wynosi h=4 a liczba cytowani 33 (21 bez autocytowan), co jest catkiem
nieztym osiggnigciem na tym etapie rozwoju naukowego.

Rozprawa doktorska mgr Jakuba Kierdaszuka sklada si¢ z dziewigciu rozdziatéw, dziesia-
tego rozdzialu podsumowania, jedenastego z indeksami najwazniejszych skrotow i liczy sto
siedemdziesiat osiem stron, fgcznie z bibliografia.

W rozdziale 1 doktorant krotko, ale wyczerpujaco przedstawit cel swoich badan zawartych
w rozprawie doktorskiej.

W rozdziatach od 2 do 5 doktorant opisat podstawowe wiasnosci badanych materialow,
metody otrzymywania struktur badanych w doktoracie jak réwniez metody badawcze wyko-
rzystywane w jego rozprawie doktorskiej.

W rozdziale 2 opisane sg podstawowe wiasnosci grafenu. Doktorant zaczat od zwiezlego
przedstawienia struktury krystalicznej i elektronowej grafenu. Nastepnie przedstawit podstawy
fizyczne powstawania p6l pseudomagnetycznych, co jest istotne, gdyz doktorant badal wplyw
tych pol na wlasnosci fizyczne wytworzonych przez siebie struktur grafenowych. Na koniec
doktorant opisat obecne jak i przewidywane zastosowania grafenu w réznego rodzaju struktu-
rach elektronicznych. W rozdziale tym zabrakto recenzentowi przedstawienia dyspersji fono-
nowej dla grafenu, co jest zapewne spowodowane nieuwaga doktoranta, ale przedstawienie tej
zaleznosci jest istotne z punktu widzenia badan widm rozproszen Ramana doktoranta, ktére to
pomiary sa glowna technika pomiarowa uzywang w pracy.

W rozdziale 3 doktorant przedstawil wybrane wlasnosci azotku galu jak réwniez wybra-
nych zwigzkéw III-V azotu z innymi pierwiastkami. Przedstawil pokrétee strukture krysta-
liczng i elektronowa GaN i AIN i ich stopéw. Nastgpnie opisat, powodowane brakiem symetrii
inwersji w strukturach azotkéw, zjawisko silnej polaryzacji, ktéra wplywa na morfologie, re-
aktywnos¢ materiatu jak rowniez na generacje silnego pola elektrycznego, co skutkuje indukeja
tadunkéw polaryzacyjnych i silnie wptywa na rozktad pasm energetycznych w heterostruktu-

rach zbudowanych na bazie azotkow, ktére to struktury sg przedmiotem badan doktoranta. Na
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koniec doktorant opisat zastosowania azotkéw w budowie nowoczesnych urzadzen elektronicz-
nych. Szczegdlng uwage poswiecit zagadnieniu nanodrutéw azotkowych wytwarzanych za-
rowno metodami trawienia litograficznego jak i metodami wzrastania epitaksjalnego.

W rozdziale 4 zostaly przedstawione podstawowe wlasno$ciowosci heterostruktur gra-
fen/azotek galu. Doktorant w wyczerpujacy sposob opisal strukture pasmowa diody gra-
fen/GaN. Opisal dos¢ szczegdtowo struktury grafenu na epitaksjalnym GaN jak i na nanodru-
tach. Rozdziat koncza rozwazania na temat zastosowan heterostruktur grafen/nanodruty GaN,
np. w wytwarzaniu diod o silniejszej intensywnosci emisji §wiatta w poréwnaniu do struktur
zbudowanych na warstwach epitaksjalnego GaN.

W rozdziale 5 doktorant przedstawil metodologi¢ swoich badan; w tym metody otrzymy-
wania heterostruktur badanych w doktoracie jak réwniez metody eksperymentalne wykorzy-
stywane w trakcie wykonywania doktoratu. W rozdziale 5.1 opisal metody wytwarzania bada-
nych materialéw, w tym: wzrost nanodrutéw GaN, wzrost podtozy GaN i wytwarzanych na
nich nanostupkéw GaN, wzrost ztotych nanodrutéw i metody wzrastania grafenu. Na koniec
tego podrozdziatu doktorant opisat szczegétowo metody przektadania grafenu z miedzi na wy-
tworzone uprzednio podloza przy wykorzystaniu stabilizujacej warstwy polimeru polimetakry-
lanu metylu. Ostatnie zadanie zostalo wykonane przez doktoranta samodzielnie. W rozdziale
5.2 zostaly opisane metody charakteryzacji probek: skaningowa mikroskopia elektronowa, dy-
frakcja rentgenowska, elektroodbicie, mikroskopia sit atomowych, skaningowa mikroskopia
tunelowa, bezkontaktowe pomiary transportowej pomiary charakterystyk I-V i C-V. Cze$é eks-
perymentow przeprowadzonych tymi metodami zostata przeprowadzone przez doktoranta przy
wspolpracy innymi naukowcami. W rozdziale 5.3 doktorant opisal metode badan widm rozpro-
szen Ramana, ktora jest podstawowa metoda badawczg uzywang przez doktoranta w ramach
swojej dysertacji. Badania te zostaly wykonane przez doktoranta catkowicie samodzielnie.
Doktorant zaczat od krétkiego opisu teorii spektroskopii ramanowskiej i przedstawienia widma
rozproszania Ramana grafenu. Nastgpnie doktorant przedstawil zagadnienia zaleznosci widm
rozproszania Ramana w grafenie od: energii pobudzania, naprezen i defektéw w grafenie. Opi-
sat tez wpltyw wzajemnego utozenia kilku warstw grafenu na widma ramanowskie.

W rozdziatach od 6 do 9 doktorant przedstawila glowne rezultaty swoich badan zawarte w
rozprawie doktorskiej.

W rozdziale 6 doktorant przedstawit wyniki zaleznosci intensywno$¢ emisji widm rozpro-
szania Ramana gafenu umieszczonego na réznych podlozach nanodrutéw AlGaN/GaN. Wyko-

nat rowniez porownawcze badania widm rozproszania Ramana grafenu na zlotych nanostup-



kach oraz na nanodrutach GaN ze zlotymi koficowkami. W badaniach zaobserwowano wzmoc-
nienia intensywnosci widm Ramana grafenu na nanodrutach GaN w poréwnaniu do widm Ra-
mana grafenu polozonego na epitaksjalnej warstwie GaN. Na podstawie analizy i poréwnaniu
z wynikami badan tych struktur innymi metodami, miedzy innymi mikroskopig sit atomowych,
elektroodbicia jak réwniez wynikami symulacji numerycznych doktorant wyciaga wniosek, ze
tadunki polaryzacyjne w nanodrutach ulegaja ekranowaniu, za$ elektromagnetyczny mecha-
nizm wzmocnienia powierzchniowego widm Ramana (ang. SERS: Surface Enhanced Raman
Spectroscopy) prawdopodobnie nie jest odpowiedzialny za obserwowane wzmocnienie inten-
sywnosci widm. Doktorant zauwazyt ciekawa zaleznos$é, ze wzmocnienie intensywnogci widm
Ramana grafenu na nanodrutach GaN w poréwnaniu do grafenu na ztotych nanostrukturach jest
mniejsze. Doktorant otrzymat bardzo ciekawe wyniki pomiar6w rozproszania Ramana przy po-
budzaniu widm dwoma laserami o dtugo$ciach fal: 532 nm i 785 nm. Recenzent nie nazwatby
tych badan pomiarami w funkcji dtugoscei fali pobudzania, bo dlugosci fal sa tylko dwie, cho¢
0 do$¢ znacznych réznicach dlugosdcei. Ciekawe bytoby wykonanie pomiaréw widm Ramana
przy uzyciu przestrajalnych laseréw dziatajacych w tym zakresie, np. laseréw barwnikowego
DCM i Tytan-Szafir. Pomiary takie sg trudne cho¢ mozliwe. Wymagatoby to zbudowania no-
wego stanowiska pomiarowego, gdyz trudno jest zrealizowa¢ takie badania w komercyjnych
spektrofotometrach ramanowskich. W pomiarach tych doktorant zaobserwowal miedzy in-
nymi, ze dyspersja widma rozproszen Ramana grafenu na ztotych nanostrukturach rézni sie od
tej na nanodrutach GaN. Doktorant zaproponowal, ze brak w widmach Ramana grafenu tla
fotoluminescencji podloza azotku galu w stosunku do silnego tta fotoluminescencji ztota mozna
wykorzysta¢ do konstrukcji sensoréw oraz do skrdcenia czasu trwania pomiaréw ramanow-
skich grafenu o rzad wielkosci.

W rozdziale 7 doktorant przedstawil wyniki badan wptywu morfologii podtoza na rozktad
naprezenia w eksfoliowanych na nich warstwach grafenu. Doktorant badat réznymi metodami
wplyw srednicy nanodrutéw i odleglo$¢ pomigdzy ich krawedziami jak regularnoscia ich roz-
lozenia na podiozu na morfologie grafenu i powstajace w nim naprezenia. Opisat jak rodzaj
podtoza wptywa na naprezania w grafenie i na tworzenie si¢ w nim zmarszczek: pojedynczych,
podwojnych, a nawet potréjnych. Dokonat wielu cickawych obserwacji zaleznoéci naprezenia
w grafenie od $rednicy nanodrutéw, ich wzajemnych odleglosci i rozrzutu ich wysokosci oraz
rozstawienia. Badania spektroskopii stanéw elektronowych w skaningowym mikroskopie tu-
nelowym wykazaty zmiang lokalnej gestosci elektronowej zwigzanej ze zmiana naprezenia.
Doktorant zaobserwowal, ze efekt wzmocnienia intensywno$ci widm grafenu na nanodrutach

nie wystgpuje wylgcznie w prébkach grafenu na nanodrutach GaN o réwnej wysokosci. Analiza
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przesunig¢ linii ramanowskich grafenu pozwoli.ia doktorantowi na okreslenie wpltywu morfo-
logii podtoza na charakter naprezenia oraz na zmiany koncentracji tadunku. Szkoda, ze dokto-
rant nie przeprowadzit badan polaryzacyjnie rozdzielonych widm Ramana, ktére w przypadku
badania modu 2D mogtyby da¢ dodatkows informacje o kierunkowym rozkladzie naprezen.
Recenzent domysla sig, ze brak takich badan jest prawdopodobnie zwigzany z ograniczeniami
eksperymentalnymi uzywanych w badaniach spektrofotometrach ramanowskich, tzn. brakiem
polaryzatoréw liniowych w pobudzaniu i analizie widm.

W rozdziale 8 przedstawione sg wyniki badan wptywu morfologii podtoza na dtugosé drogi
rozproszen elastycznych i nieelastycznych w grafenie. Badania zostaty wykonane w spektrofo-
tometrze EPR. Zbadano probki wytworzone z dwdch i trzech warstw przetozonych na nano-
druty GaN z zakoficzeniami AlxGaiN. Doktorant wyznaczyt szereg podstawowych parame-
trow probek. Zaobserwowal migdzy innymi, ze dla probek dwoch i trzech warstw grafenu po-
lozonego na nanodruty GaN z koncéwkami AlyGai«N drogi rozproszen ulegaja fluktuacii. Na-
tomiast w grafenie na poditozu nanodrutéw zakonczonych AIN cze$é drég rozproszen ulega
skroceniu w stosunku do grafenu na nanodrutach GaN. Nie zaobserwowano réznic w dlugo-
Sciach drog rozproszen w dwoch i trzech warstwach grafenu na tych samych podtozach. W
grafenie umieszczonym na nanodrutach GaN o réznej morfologii zauwazono, Ze ze wzrostem
odlegtosci pomigdzy krawedziami nanodrutéw diugosei drogi rozproszen wewnatrz-stozko-
wych ulegajg skroceniu. Zostato to zinterpretowane jako wynik indukowania na zmarszczkach
grafenu pola pseudomagnetycznego, ktére zapewnia przekaz pedu niezbedny do zmiany pseu-
dospinu nosnika. Doktorant zauwazyt tez, ze dlugo$¢ rozpraszania miedzystozkowego koreluje
si¢ z gradientem naprezenia na powierzchni grafenu, co zinterpretowal jako wynik przekazy-
wania nosnikowi, wskutek oddziatywania z polem pseudomagnetycznym, duzego pedu, nie-
zbgdnego do zmiany spinu no$nika tadunku. Dla wszystkich badanych probek doktorant zaob-
serwowal obecnos¢ niezaleznego od temperatury mechanizmu rozpraszen nieelastycznych,
ktory jest odpowiedzialny za skrdcenie drogi koherencji w granicy temperatur dazacych do zera
bezwzglednego. Wyniki tych badan poréwnano z wynikami otrzymanymi w pomiarach mikro-
skopii SEM i AFM w modzie HybriD.

W rozdziale 9 doktorant badal struktury bramkujgce grafen- heterostruktury GaN. Badane
struktury byly to cztery utozone na sobie warstwy grafenu bramkowane przez heterostruktury
GaN, wytworzone w formie struktur epitaksjalnych i struktur nanostupkéw GaN. Doktorant
zbadat te struktury wieloma technikami eksperymentalnymi. Zbadat ich charakterystyki pra-

dowo-napigciowe i pojemnosciowo-napigciowe. Wykonat réwniez pomiary widm elektroodbi-



cia i, dajgce zdaniem recenzenta najciekawsze wyniki, pomiary widm Ramana badanych struk-
tur. W widmach rozproszent Ramana zaobserwowano migdzy innym rozszczepienie sie¢ modow
G 12D na kilka sktadowych, ktére powiazano z r6zng koncentracja nosnikéw tadunku w war-
stwach grafenu. Doktorant zauwazyt, ze zmiana napiecia na zkgczu wplywa silnie na naprezenia
grafenu, co jest najprawdopodobniej zwigzane z oddziatywaniem elektrostatycznym pomiedzy
grafenem a przewodzacym azotkiem galu. Doktorant postuluje, ze zaleznosci dziatania struktur
bramkujacych od morfologii podtoza grafenu moze znalez¢ zastosowanie w réznego rodzaju
detektorach.

W ostatnim rozdziale 10 doktorant podsumowat wyniki swoich badaf zawartych w rozpra-
wie doktorskiej.

W przedstawionej recenzji nie pojawiajg si¢ uwagi krytyczne, co jest wynikiem wysokiego
poziomu rozprawy doktorskiej. Praca jest napisana starannie i poprawnie od strony jezykowe;.
W rozprawie znalaztem tylko kilka nieistotnych literowek. W podsumowaniu, oceniam bardzo
wysoko wyniki uzyskane przez doktoranta. Wyniki sa oryginalne. Doktorant wytworzyl wiele
struktur garafenowo azotkowych i wykonat ich bardzo doglebne badania, wykorzystujac rdézne
bardzo zaawansowane metody eksperymentalne. Przeprowadzit tez doglebna analize otrzyma-
nych wynikoéw eksperymentalnych. Czgs¢ z otrzymanych prze doktoranta wynikéw jest nowa,
a czgS¢ jest powtdrzeniem i rozszerzeniem wynikdw otrzymanych przez innych autoréw, co nie
umniejsza wartosci pracy, gdyz struktury grafenowe, ktére sa przedmiotem badan doktoranta
sq bardzo intensywnie badane na catym $wiecie. Wyniki otrzymane przez doktoranta moga
okaza¢ si¢ bardzo przydatne zaréwno do dalszych badar podstawowych jak i w zastosowaniu
heterostruktur grafenowo-azotkowych w konstrukeji réznych detektoréw nowej generacji.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wszystkie wymogi okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego
tez wnioskuje o dopuszczenie mgr Jakuba Kierdaszuka do dalszych etapow przewodu doktor-
skiego.

Ponadto, oceniajac bardzo wysoko zawarte w rozprawie osiggniecia naukowe mgr Jakuba
Kierdaszuka, a takze jego wysokie umiejgtnosci w przeprowadzaniu eksperymentéw i przygo-
towaniu szerokiej gamy unikalnych struktur grafenowo-azotkowych wnosze o wyréznienie
przedstawionej mi do oceny rozprawy zatytulowanej: ,,Badania proceséw rozproszeniowych w
grafenie na podtozu z nanodrutéw”. Uzasadnienie wyr6znienia jest czg$ciowo opisane w tek-
scie powyzej. Doktorant wytworzyt samodzielnie badane heterostruktury i wykonat ich bardzo
doglgbne badania, wykorzystujgc rozne bardzo zaawansowane metody eksperymentalne. Wy-

niki uzyskane w ramach pracy doktorskiej mgr Jakuba Kierdaszuka przedstawione sa w trzech
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artykutach o wysokich wspétezynnikach wptywu (IF). Sa to prace wieloautorskie, ale doktorant

jest we wszystkich tych pracach pierwszym autorem, co swiadczy, ze jego wklad w tych publi-
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kacjach jest dominujgcy.



