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Recenzja pracy doktorskiej pana mgr. Zygmunta Mitosza pt:
»,Wytwarzanie i charakteryzacja nanostruktur opartych na epitaksjalnym
grafenie”.
wykonanej na Wydziale Fizyki i w Centrum NanoBioMedycznym

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Recenzowana praca doktorska byta wykonana pod opiekg prof. dr. hab. Stefana Jurgi
jako promotora oraz dr. hab. Mikotaja Lewandowskiego, prof. UAM, jako promotora
pomocniczego. Praca jest poswiecona wytwarzaniu i badaniom struktury warstw
grafenowych na réznych podtozach monokrystalicznych i interkalowanych zelazem i
tlenem. Tematyka doktoratu jest bardzo wazna i aktualna, co nie jest zaskakujgce, bo
w zespotach kierowanych przez prof. Stefana Jurge zawsze realizowano prace na
bardzo wysokim poziomie, ktére wpisywaty sie w biezgce trendy badan prowadzonych

w najlepszych osrodkach naukowych na swiecie.

Grafen od momentu odkrycia wzbudza olbrzymie zainteresowanie ze wzgledu
na swoje niezwykte wiasciwosci, ktdre otwierajg perspektywy bardzo wielu zastosowan
w roznych dziedzinach nauki i techniki. Nalezy jednak podkresli¢, ze mimo bardzo
intensywnych badan i olbrzymiego postepu w zakresie metod wytwarzania i
charakteryzacji grafenu i roznych materiatéw na bazie grafenu, stopien wykorzystania
tych materiatbw w praktyce jest bardzo niewielki w stosunku do potencjatu
wynikajgcego z ich wiasciwosci. Badania zrealizowane przez pana mgr. Zygmunta
Mitosza miaty przede wszystkim charakter badan podstawowych, ale zorientowane

byty takze na okreslenie mozliwosci ich zastosowan w praktyce, gtownie w elektronice.

Doktorat ma uktad klasyczny i zawiera czes$¢ literaturowg oraz czesc¢ z wynikami
wiasnymi. Tekst pracy zajmuje 110 stronach numerowanych, z czego na prezentacje
stanu wiedzy przeznaczonych jest 40 stron, a na opis i dyskusje wynikow badan
wiasnych 47 stron; spis literatury liczy 159 pozycji; na koncu rozprawy podany jest spis

8 publikaciji ktérych wspdétautorem jest Doktorant.
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Od strony edytorskiej doktorat jest przygotowany starannie; tekst jest napisany
poprawnym jezykiem, poszczegdlne zagadnienia sg prezentowane w sposob
przejrzysty i logiczny, a catg rozprawe czyta sie z zainteresowaniem. Zauwazytem
jedynie niewiele bteddw literowych, ktorych nie bede wymieniat, natomiast zwracam
uwage na btedy lub braki w pozycjach 58, 71, 72 i 81 spisu literatury. Od strony
graficznej praca jest takze dobrze opracowana, mam jednak zastrzezenia do mato

czytelnych niektérych obrazéw STM na ryc. 2.17 i 2.19.

Czes¢ literaturowa jest podzielona na trzy podrozdziaty, poswiecone
przedstawieniu stanu wiedzy w zakresie grafenu, stosowanym metodom pomiarowym
oraz uzytym w badaniach materiatom i aparaturze badawczej.

Podrozdziat 1.1. Grafen we wstepnej czesci zawiera podstawowe ogoélne
informacje o odkryciu, metodach wytwarzania i wtasciwosciach grafenu. Troche dziwi,
ze wsréd wymienionych gtéwnych metod wytwarzania grafenu zabrakto przetomowego
i by¢ moze najwazniejszego w ostatnich latach osiggniecia w nauce o grafenie jakim
jest synteza nanowstgzek grafenowych przez zespét Klausa Millena z Instytutu Maxa
Plancka Badan Polimerow w Moguncji. Takie grafenowe nanowstazki o geometrii i
strukturze krawedzi kontrolowanych z atomowa precyzjg mozna syntetyzowac¢ metodg
.obottom-up” przez polimeryzacje odpowiednich prekursorow na powierzchni
monokrysztatu ztota (Nature 2010), ale takze w roztworze (Nature Chemistry 2014).
Nanowstgzki grafenowe tworzg nowg rodzine materiatbw potprzewodnikowych z
otwartg - i przestrajalng - przerwg energetyczng i przy badaniach nad zastosowaniem
materiatdw grafenowych w elektronice trudno jest nie odnies¢ sie do tego odkrycia.
Nalezy takze pamieta¢ o opracowanym przez zespdét Millena podejsciu "top-down",
polegajgcym na elektrochemicznie wspomaganej eksfoliacji grafenu (Angew. Chem.
Int. Ed. 2017), co ma duzg wartos¢ praktyczng.

W podrozdziatach 1.1.1., 1.1.2. i 1.1.3. Doktorant przedstawit stan wiedzy
dotyczacy wytwarzania i badan grafenu na monokrysztatach rutenu, platyny i niklu, a
w podrozdziale 1.1.4. opisuje metody pozwalajgce na otrzymanie warstwy grafenu na
nieprzewodzgcym podtozu, co jest wazne z punktu widzenia mozliwych zastosowan w
elektronice. Te podrozdziaty, zwigzane bezposrednio z tematykg doktoratu, oceniam
wysoko i swiadczg one o dobrym przygotowaniu merytorycznym doktoranta do
prowadzonych badan, szkoda jednak ze zabrakto podsumowania analizy stanu wiedzy

w formie wnioskéw bedgcych motywacjg do zadan zaplanowanych w doktoracie.
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Podrozdziat 1.2. poswiecony jest omodwieniu trzech gtéwnych technik
badawczych stosowanych przez Doktoranta — Skaningowej mikroskopii tunelowej
(STM), Dyfrakcji niskoenergetycznych elektronow (LEED) oraz Mikroskopii
niskoenergetycznych elektronow (LEEM) i dokumentuje znajomos¢ Doktoranta
podstaw fizycznych tych metod.

Podrozdziat 1.3 Materiaty i aparatura badawcza zawiera informacje o
materiatach uzywanych w badaniach oraz wykorzystywanej aparaturze. Uwazam, ze
podrozdziaty 1.3.2., 1.3.3. i 1.3.4. z opisami i danymi technicznymi aparatury powinny
by¢ umieszczone w aneksach na koncu rozprawy.

Najwazniejszg czescig doktoratu jest rozdziat 2 w ktérym mgr Zygmunt Mitosz
opisuje i analizuje wyniki badan wiasnych. Rozdziat ten jest podzielony na cztery
gtbwne podrozdziaty, z ktorych trzy pierwsze sg poswiecone wytwarzaniu,
interkalowaniu i badaniu warstw grafenu na roznych podtozach, a czwarty wytwarzaniu
cienkiej warstwy miedzi na krzemie jako potencjalnemu podtozu dla wzrostu grafenu.

Podrozdziat 2.1. Epitaksjalny wzrost grafenu na Ru(0001) zawiera opis
wytwarzania grafenu z wykorzystaniem dwoch metod: termicznej dekompozyciji
etylenu i reorganizacji zaadsorbowanych atomow wegla na powierzchni krysztatu, oraz
segregacji atomow wegla z wnetrza krysztatu i ich organizacji na powierzchni, a takze
analize procesow interkalacji tak otrzymanych warstw grafenu atomami zelaza i tlenu.
Za najwazniejsze osiggniecie tej czesci badan uwazam zaproponowanie dwoch
mozliwych mechanizméw interkalacji zelazem i poparcie ich obliczeniami DFT, ale
wysoko oceniam takze wyjasnienie roznic w interkalacji tlenem warstw grafenu
otrzymanych na rutenie obiema metodami.

W podrozdziale 2.2. Epitaksjalny grafen na Pt(111) i Fe-Pt(111) opisano
wytwarzanie grafenu dwiema metodami tak jak w przypadku rutenu, tzn. poprzez
organizacje na powierzchni krysztatu atomow wegla otrzymanych w wyniku termicznej
dekompozycje etylenu lub segregacji atoméw wegla z wnetrza krysztatu. W pierwszym
przypadku otrzymywano grafen o niskim stopniu uporzgdkowania, natomiast w drugim
przypadku powstawat grafen o wysokim stopniu uporzgdkowania strukturalnego.
Nastepnie na grafen utworzony na Pt(111) nanoszono zelazo i wygrzewano w ultra
wysokiej prézni, co prowadzito do wytworzenia stopu powierzchniowego Fe-Pt(111).
Wykazano, ze grafen stanowi warstwe barierowg dla tlenu i skutecznie zapobiega
utlenianiu zelaza, o ile parcjalne cisnienie tlenu jest relatywnie niskie. Badania opisane
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w podrozdziale 2.2. byty przeprowadzone w bardzo wszechstronny sposob i
dostarczyly szeregu interesujgcych wynikow ktére zostaty bardzo wnikliwie
przeanalizowane i te czes¢ rozprawy doktorskiej uwazam za najwazniejsze
osiggniecie Doktoranta. Wysokg wartos¢ tych wynikow potwierdza takze fakt ich
opublikowania w bardzo dobrym czasopismie Advanced Materials Interfaces.

Podrozdziat 2.3. Epitaksjalny grafen na podfozu Ni(111) zawiera opis badan
ktére koncentrujg sie na wytworzeniu grafenu na warstwie Ni(111l) na
nieprzewodzagcym podtozu «-Al203(0001). Gtownym celem byto opracowanie
relatywnie taniego podtoza umozliwiajgcego, po wytrawieniu niklu, uzyskanie warstwy
grafenu na nieprzewodzgcym podtozu co stwarza mozliwosci zastosowan w uktadach
elektronicznych. Waznym etapem tych badan byto opracowanie metody wytworzenia
epitaksjalnej, cienkiej i ciggtej warstwy niklu na tlenku glinu, co nie byto prostym
zadaniem, ze wzgledu na roznice energii powierzchniowych niklu i tlenku glinu.
Prowadzi to do wzrostu warstwy niklu wedlug modelu Volmera-Webera, ktory
powoduje powstawanie wypietrzonych klasterow 3D tworzgcych rozseparowane
wyspy, niepokrywajgce podtoza. Doktorant wykazat, ze do uzyskania ciggtej warstwy
konieczne byto naparowanie niklu w ilosci odpowiadajgcej nominalnej grubosci
minimum 135 nm. Wykazat takze, ze na takim podtozu mozna wytworzy¢
wielodomenowy i wielowarstwowy grafen. Przeprowadzono rowniez uzupetniajgce
badania z wykorzystaniem jako podtoza monokrysztatu niklu w celu optymalizacji
procesu wytwarzania warstwy grafenu na niklu. Kolejnym krokiem tych badan powinno
by¢ wytworzenie warstwy grafenu na cienkiej warstwie niklu na podtozu tlenku glinu i
nastepnie wytrawienie warstwy niklu, aby otrzymac pozgdanu uktad z warstwe grafenu
na podtozu nieprzewodzgcym pradu, co Doktorant przewidziat w punkcie
prezentujgcym perspektywy dalszych badan.

W podrozdziale 2.4. Cienka warstwa miedzi na Si(100) jako potencjalne podtoze
dla wzrostu grafenu opisane sg badania ktorych cel jest podobny jak badan opisanych
w podrozdziale 2.3., tzn. opracowanie relatywnie taniego podtoza umozliwiajgcego, po
wytrawieniu metalu, uzyskanie warstwy grafenu na nieprzewodzacym podtozu.
Wszechstronne eksperymenty z nanoszeniem miedzi na krzem w réznych warunkach
nie doprowadzity do wytworzenia odpowiedniej cienkiej warstwy miedzi, ale
dostarczyty waznych i interesujgcych wynikéw ktére zostaty opublikowane w bardzo
dobrym czasopismie Applied Surface Science.

4



Ostatni, trzeci rozdziat doktoratu jest zwieztym podsumowaniem uzyskanych
wynikow. Pan mgr Zygmunt Mitosz wykazat, ze zostaty osiggniete gtéwne cele pracy
doktorskiej, tzn. wytworzenie i scharakteryzowanie trzech ukfadéw opartych na
epitaksjalnych warstwach grafenu na krysztatach rutenu, platyny i niklu wytwarzanych
réznymi metodami i interkalowanych zelazem i tlenem, oraz wytworzenie cienkiej
epitaksjalnej warstwie niklu na nieprzewodzagcym podtozu. Ponadto Doktorant
przeprowadzit serie prob majgcych na celu wytworzenie cienkiej epitaksjalnej warstwy
miedzi na krzemie i zidentyfikowat mechanizmy uniemozliwiajgce uzyskanie takiego
uktadu.

W podsumowaniu pragne podkresli¢, ze wskazane w recenzji niedociggniecia i
uwagi krytyczne majg drugorzedne znaczenie i nie majg wptywu na mojg wysokg
ocene recenzowanej pracy doktorskiej. Stwierdzam, ze rozprawa pana mgr. Zygmunta
Mitosza pt: ,Wytwarzanie i charakteryzacja nanostruktur opartych na epitaksjalnym
grafenie” spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie o
Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 14 marca 2013 r (Dz.U. nr 65, poz. 595, wraz z
pozniejszymi zmianami) i zgtaszam wniosek o dopuszczenie pana mgr. Zygmunta
Mitosza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego w celu nadania mu stopnia
naukowego doktora nauk fizycznych.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoki poziom naukowy tej rozprawy i
wskazane w recenzji wybitne osiggniecia, w szczegodlnosci te opisane w dwdch
pracach opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach, zgtaszam wniosek o

uznanie tej pracy doktorskiej jako wyrdzniajgcej sie.
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