DZIEKANAT
SEKCJA ds. DOKTORANCKICH

\Vydziat _, lPolitechnika
Ellzykl Nptyneto dnia 2023‘”'2 ....... { WVarszawska
Prof. dr hab. inz. Mariusz Zdrojek Warszawa, 13.11.2023

Wydziat Fizyki Politechniki Warszawskie]
Koszykowa 75, 00-662 Warszawa

tel. 222347170
mariusz.zdrojek@pw.edu.pl

Recenzja rozprawy doktorskiej Piotra Kazmierczaka

Praca doktorska magistra Piotra Kazmierczaka zatytutowana ,Modyfikacja wtasciwosci
struktur grafenowych i generacja sygnatow elektrycznych pod wplywem przeptywu
roztworéw wodnych” zrealizowana byta w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej, na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Promotorem tej pracy jest prof. dr hab. Andrzej
Wysmotek, a promotorem pomocniczym dr Johanes Binder.

Manuskrypt pracy doktorskiej podzielony jest na dwie gtéwne czesci, z ktérych pierwsza
dotyczy wprowadzenia w obszar badawczy pracy i wstep teoretyczny, a druga jest scisle
zwigzana z wynikami doswiadczalnymi pracy, wiaczajgc w to réwniez metodologie
pomiarowq i opis przygotowania probek. Manuskrypt zawiera ponadto krotkie
podsumowanie catosci pracy oraz bibliografie, do ktdrej autor czasem odwotuje sie w
pracy (w sumie 124 pozycje). Dodatkowo na koricu manuskryptu zamieszczono wykaz
dorobku publikacyjnego doktoranta i wykaz wystgpienn konferencyjnych, dotyczacych
tematyki pracy doktorskiej. Doktorant prezentowat wyniki pracy na kilku konferencjach o
zasiegu krajowym i miedzynarodowym ( w tym 3 wystgpienia ustne, 6 posteréw), przy
czym sg to prezentacje, ktdre wydarzyty sie stosunkowo dawno ( w latach 2015-2016). Na
jego dorobek naukowy sktada sie wspétautorstwo 11 publikacji w recenzowanych
periodykach naukowych, z czego 5 s3 Scisle zwigzane sg z tematyka rozprawy doktorskiej
(jedna z nich jest w trakcie publikacji). Doktorant jest w pierwszym autorem publikacji z
2014 roku oraz z 2023 roku (arXiv). Catkowita liczba cytowan wspomnianych prac wynosi
24 (wedtug bazy Scopus), a index Hirsha wynosi 3, co zwazywszy na czas trwania pracy
badwaczej nie jest zbyt dobrym wynikiem.

Pierwszy rozdziat manuskryptu, we wstepie przedstawia motywacje autora do podjecia
tematyki pracy dotyczaca grafenowego czujnika przeptywu. Dalej autor charakteryzuje
badany materiat - grafen, podajgc podstawowe wiasciwosci oraz metody jego
wytwarzania. Opis ten jest poprawny, cho¢ troche zbyt krétki. Bardziej szczegotowo
opisana jest jedna z najczesciej stosowanych w badaniach grafenu technik badawczych,
czyli spektroskopia Ramana. Tutaj autor doktadniej omawia sam efekt Ramana i wyjasnia
na przyktadach widma ramanowskie otrzymane na grafenie oraz mechanizmy stojace za
obserwowanymi modami. Zwraca szczegblng uwage na informacje jakie moze daé
ewolucja widma ramanowskiego grafenu pod wptywem czynnikéw zewnetrznych takich
jak zmiana naprezenia czy koncentracji nosnikéw, przytaczajac przy tym bogata literature
dotyczacy problemu. Dalej czytamy w pracy o metodzie pomiaru koncentracji nosnikow 22) 628 217
w wykorzystaniem efektu Halla. W podrozdziale 1.3 autor poswieca duzo uwagi na opis  dzickan@ifpw.edupl
zjawisk zachodzacych na styku grafen-roztwér jonowy oraz opisuje procesy (1.4) fzyiapwedup!
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elektroliza, formowanie sie warstwy podwdjnej, efekt ciggniecia, zjawisko potencjatu
strumieniowego czy efekt tzw. wiatru fononowego.

Rozdziat pierwszy zawiera moim zdaniem wystarczajgce informacje dotyczgce badanego
materiatu oraz opis zjawisk fizycznych, ktérych dotyczy praca doktorska.

W drugiej czesci manuskryptu, ktora sktada sie z wielu podrozdziatow autor opisuje w
pierwszej kolejnosci aparature i techniki badawcze, z ktérych korzysta podczas swojej
pracy: spektrometry ramanowskie (x2), urzgdzenie do pomiaru efektu Halla, ukfad do
pomiarow przeptywowych (skonstruowany przez doktoranta). Dalej autor opisuje probki
grafenu jakie uzywa w swojej pracy (probki wykonane jeszcze przez zespot dr
Strupinskiego ITME) oraz metodologie wykonania podigczen elektrycznych, ktora
wymagata od autora wielu préb aby dopasowac probke do wymogéw eksperymentu.
Autor wspomina tutaj o grafenie wyhodowanym metodg osadzania na SiC ale w pracy
uzywa rowniez probek wyhodowanych metodg sublimacji. Oprécz probek
wyhodowanych na wegliku krzemu autor badat grafen przenoszony na inne podtoze
(szkto, PET) jednak wydaje sie w pracy nie ma przedstawionych wynikéw badarn dla tych
probek.

W rozdziale 2.3 autor przedstawia obszerny i bardzo ciekawy opis badan wptywu
warunkow zewnetrznych na wtasciwosci optyczne i elektryczne grafenu, uzywajac do tego
spektroskopii Ramana i pomiarow efektu Halla. W pierwszej kolejnosci opisany jest
zestaw probek uzytych w tym obszarze badan oraz metodyka dopasowania widm
ramanowskich. Dalej autor dyskutuje ewolucje widm Ramana grafenu po wptywem
oddziatywania roztworu wodnego NaCl. Na rys. 23 przedstawiono porownanie
pojedynczego widma ramanowskiego grafenu CVD przed i po kontakcie z NaCl a nastgpnie
mape liniowa widm (przed i po, rys. 24). W obu przypadkach wida¢ wyraine zmiany w
widmie, a w szczegdlnosci przesuniecie pikow G i 2D. Autor stara sie wyjasni¢ pochodzenie
tych zmian podajac rozsgdne argumenty (zmiana naprezenia i koncentracji), podpierajac
sie ewolucja zaleznoéci pofoienia pasma G od pozycji pasma 2D oraz wynikami badan
efektu Halla. Dos¢ wyraznie obserwowane jest rézne zachowanie sie wtasciwosci warstw
grafenowych na tarasach i na krawedziach.

Podobne poréwnanie ewolucji pokazane jest dla grafenu hodowanego metoda sublimacji.
Co ciekawe zachowanie sie tego typu grafenu pod wptywem roztworu NaCl jest zupetnie
inne —m.in. brak jest zmiany potozenia piku G a mod 2D przesuwa sie w strong przeciwng
(na tarasie).

Niemniej jednak mam watpliwosci jak autor zdotat porownac¢ widma grafenu (przed i po
kontaktem z NaCl) w dokfadnie tym samym miejscu, zarowno w przypadku pojedynczego
widma jak i mapy liniowej (wykluczam tutaj kwestie kalibracyjne spektrometru).
Prezentowany efekt moze by¢ rowniez spowodowany wykonaniem widm w innym
miejscu na probce, o co nie trudno zwazywszy na to ze stosuje sie plamke lasera o Srednicy
ok. 500 nm. Czy autor probowat wykonanie map dwuwymiarowych i statystyke w formie
histogramow odpowiednich parametrow pikow?

W dyskusji tej czesci wynikow stawiana jest teza, Ze czasteczki wody wnikajg miedzy
warstwe grafenu a podifoze i pozostaja tam podczas pomiaréw Ramanowskich
wykonanych po ekspozycji na dziatanie roztworu NaCl. Czy autor rozwazat udowodnic te
teze poprzez prébe pozbycia sie czasteczek wody poprzez wygrzewanie przed pomiarem?
Na kolejnych stronach manuskryptu autor analizuje wptyw innych roztwordéw wodnych
(HCl, NaOH, KCI, HNOs3) na wifasciwosci grafenu. Rowniez, w tych przypadkach
analizowane byty efekty zmiany koncentracji nosnikow i/lub zmiany naprezen w grafenie.
W przypadku HCl autor obserwuje najwieksze zmiany i znaczace wzmocnienie widma
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ramanowskiego i ttumaczy to wystepowaniem zjawiska wzmocnienia powierzchniowego
(SERS). Ten argument pada rowniez w przypadku innych roztworéw. Jednak nie jest to
moim zdaniem dostatecznie wyjasnione. Jaki doktadnie mechanizm stoi za zjawiskiem
SERS w tym przypadku?

W rozdziale 2.4 autor rozpatruje problem generacji sygnatow elektrycznych w urzadzeniu
grafenowym umieszczonym w przeptywie roztworéw wodnych. Na poczatku
przedstawiony jest opis typowego cyklu pomiarowego (generacji sygnatu napieciowego
pod wpltywem kierunku przeptywu cieczy i predkosci) co bardzo dobrze obrazuje rys. 41.
Tutaj nasuwaja sie dwa pytania: (i) czy autor analizowat efekt saturacji sygnatu
napieciowego w funkcji czasu?, oraz (ii) jak i w ktérym miejscu mierzona byta predkosc
przeptywu cieczy?

Widag, ze autor poswiecit wiele czasu na zbudowanie finalnego urzgdzania i przeprowadzit
wiele préb pomiarowych, co szczegétowo opisuje na poczatku tego rozdziatu.

W dalszej czesci rozdziatu autor analizuje cechy sygnatéw generowanych w urzadzeniu
grafenowym, rozkiadajgc je na czynniki pierwsze i dyskutujgc czynniki wptywajgce na
poszczegbdine komponenty tych sygnatow. W szczegdlnosci omawiane sg czesci statyczna
i przeptywowa mierzonego sygnatu napieciowego i pradowego. Omoéwione s3 rowniez
czynniki stojgce za zmiang sygnatu pod wptywem zmiany kierunku przeptywu roztworu.
Nastepnie autor dogtebnie analizuje komponenty tych sygnatéw na przykfadzie
otrzymanych wynikow. Szczegdlnie ciekawe jest pokazanie roli rozktadu potencjatu w
roztworze w procesie generacji sygnatow i pokazanie zaleznosci sygnatu od zmiany
kierunku przeptywu oraz zaproponowanie prawdopodobnego mechanizmu
wyjasniajacego ten efekt. Dalej autor pokazuje, ze rozktad potencjatu w catym ukfadzie
moze by¢ sterowalny poprzez zmiane napiecia na dodatkowych elektronach
umieszczonych w uktadzie przeptywowym. Jest to niewgtpliwie jedno z ciekawszych
odkry¢ w pracy autora. Na kolejnych stronach manuskryptu zaproponowana jest
procedura separacji tej czesci sygnatu, ktéra zalezy od kierunku przeptywu roztworu.
Umozliwia to wczesniej wspomniany uklad dodatkowych elektrod. Zaproponowana
metoda nie umozliwia jednak petnej analizy otrzymanych wynikow.

W dalszych rozwazaniach autor uwzglednia parametr zmiany predkosci przeptywajacego
roztworu. W tym aspekcie prezentuje ciekawe zaleznosci zmiany sygnatu dla dwdch
kierunkow przeptywu i réznych predkosci (rys. 53) zwracajgc uwage na przewidywania
teoretyczne dostgpne w literaturze. Tutaj autor zwraca uwage réwniez na fakt
zarejestrowania wielokrotnego wzmocnienia sygnatu w momencie podgrzania roztworu
do temperatury powyzej 50 °C ale nie wyjasnia tego ciekawego zjawiska i nie porusza
tematu wptywu temperatury na obserwowane zjawiska. Generalnie autor stwierdza, ze
analiza sygnatu kierunkowego dla réznych predkosci roztworu jest skomplikowana i
trudna do interpretacji a jako dwa gtéwne czynniki majgce wplyw na ten rodzaj sygnatu
to efekt ciggniecia i zmiany dekoracji powierzchni grafenu. O ile efekt ciggniecia jest
bardziej zrozumiaty to kwestia zwigzana z tzw. dekoracjg powierzchni grafenu wymaga
gtebszego komentarza (co kryje sie za tym pojeciem wg autora?).

Dosc¢ ciekawe s3 ostatnie przedstawione w pracy wyniki dotyczace wptywu stezenia
roztworéw wodnych na generowane sygnaty. Prosty pomiar pokazany na rys. 57
przedstawia istotne réznice rejestrowanego napiecia w zaleznosci od stezenia roztworu
HCI. Dodanie dodatkowych jonéw do roztworu zdecydowanie zmienia rozktad tadunkéw
w warstwie podwojnej co wptywa na mierzony sygnat (rys. 61, 62). Dodatkowo autor
obserwuje i dyskutuje tzw. efekt pamieci prébki, ktory rowniez wplywa na obserwowane
sygnaty ale przyczyny takiej obserwacji nie zostaty ustalone.
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Manuskrypt konczy sie krotkim rozdziatem podsumowujgcym kluczowe wyniki
przedstawione w pracy poswieconej badaniom wplywu warunkéw zewnetrznych na
wiasciwoséci optyczne i elektryczne grafenu oraz generacji sygnatu elektrycznego
wywotanego przeptywem roztwordw wodnych przy powierzchni grafenu. Autor przytacza
rowniez gidwne wnioski wyciggniete na podstawie uzyskanych wynikow ale réwnoczesnie
pomija fakt, ze wielu wnioskow na ich podstawie nie udato sie wyciggna¢. Dodatkowo,
cho¢ krétko, proponuje perspektywy dalszych badarn i zastosowari w obszarze swojej

pracy.

W ogolnosci manuskrypt napisany jest roznorodnym jezykiem i czyta sie go raz dobrze a
raz gorzej. Doszukatem sie wielu potkniec edycyjno-jezykowych oraz skrotéw myslowych,
ktorych jednak nie bede tutaj wymieniat. Przypuszczam, ze wynika to z faktu, ze praca byta
pisana przez do$¢ dtugi okres na ktéry przypadat roiny stopien zaangazowania
doktoranta. Szata graficzna i prezentowane w pracy wyniki s3 w wiekszosci czytelne i
zrozumiate.

W uwagach koricowych chciatbym pokreslic, ze praca doktorska mgr Piotra Kazmierczaka
dotyka ciekawych badan wilasciwosci grafenu, pod kontem jego zastosowania w
technologii czujnikdw przeptywowych. Uwazam, ze zawarte w pracy wyniki badan
wiasciwosci optycznych i elektrycznych sg interesujagce i nowe, a w pofaczeniu z
zaprojektowanym do celow aplikacyjnych urzadzeniu badawczemu z pewnoscia
przyczynig sie do szerszego zrozumienia mechanizmow dziatania grafenowego czujnika
przeptywowego. Zaprezentowane wyniki uzupetniaja aktualnie dostepng na ten temat
wiedze oraz wnoszg do niej nowe istotne informacje

W zwigzku z powyiszym, uwazam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa moze by¢
podstawg uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne poniewaz spetnia
warunki okreslone w stosownej uchwale Senatu Uniwersytetu Warszawskiego. Rozprawa
doktorska prezentuje ogdlng wiedze z dyscypliny oraz udowadnia umiejetnosc
prowadzenia samodzielnej pracy naukowej przez doktoranta. Rownoczesnie rozprawa
stanowi oryginalne rozwigzanie przez autora problemu naukowego.

Niniejszym, moja ostateczna konkluzja jest pozytywna i wnosze o dopuszczenie mgr Piotra
Kazmierczaka do dalszych etapdw postepowania doktorskiego.

; /
O N

'

Mariusz Zdrojek

olitechnika

rszawskao




