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RECENZIJA
rozprawy doktorskiej mgr. Zygmunta Mitosza pt.
»Wytwarzanie i charakteryzacja nanostruktur opartych na epitaksjalnym grafenie”

wykonanej pod kierunkiem promotora — prof. dr hab. Stefana Jurgi

oraz promotora pomocniczego — dr hab. Mikotaja Lewandowskiego, Prof. UAM

Wstep

Praca doktorska Pana mgr Zygmunta Mitosza realizowana byta gtownie w Centrum
NanoBioMedycznym (CNBM) Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza (UAM) w Poznaniu, przy
czym cze$¢ pomiarow wykonana zostata réwniez w Zaktadzie Fizyki Krysztatow Wydziatu
Fizyki UAM oraz w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej

Akademii Nauk (IKiFP PAN) w Krakowie.

Rozprawa poswigcona jest wytwarzaniu i badaniom grafenu, materiatu, ktory
w ostatnich latach — szczegdlnie po przyznaniu Andriejowi Gejmowi i Konstantinowi
Nowosiotfowowi Nagrody Nobla w 2010 r. — przedart sie przebojem do $wiadomosci
publicznej, réwniez w Polsce. Pomimo tysiecy badan (Google Scholar wyswietla ok. 1,7 min
wynikow-artykutow dla terminu ,graphene”), grafen nadal wzbudza olbrzymie
zainteresowanie ze wzgledu na swoje faktyczne, potwierdzone w licznych eksperymentach,
jak i teoretyczne, czesto niezwykte wtasciwosci i tym samym mozliwosci réznorodnych
zastosowan, poczawszy od elektroniki, a na medycynie konczac. Niestety, dotad grafen nie
spetnit wiekszosci poktadanych w nim nadziei, gtéwnie ze wzgledu na kilka jego cech, m. in.
zerowg przerwe energetyczng (i trudnosci jej kontrolowania) oraz silne oddziatywania
z wigkszoscia podtozy monokrystalicznych, ograniczajagce jego mozliwosci zastosowan,

szczegOlnie w elektronice.



Tematyka podjeta przez Doktoranta, dotyczy mozliwosci kontrolowania wiasciwosci
elektronowych heterostruktur grafenowych, poprzez wykorzystanie procesu interkalacji,
a takze dobor podtoza i optymalizowanie warunkéw wytwarzania struktur grafenowych,
w tym temperatury wygrzewania. Jest to tematyka aktualna i bardzo wazna dla rozwoiju fizyki

i inzynierii powierzchni.

Opis i ocena zawartosci pracy

Temat rozprawy zwigile opisuje jej zawarto$é. Na stronie tytutowej zamieszczona
zostata adnotacja informujaca, ze praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego
OPUS nr 2014/15/B/ST3/02927 finansowanego ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki.
Struktura rozprawy jest prosta i przejrzysta. Tre$¢ podzielona zostata na trzy gtéwne czesci;
z ktorych pierwsza opisuje aktualny stan wiedzy, druga — wyniki badan Autora, a ostatnia
stanowi podsumowanie pracy. Catos¢ rozprawy, tacznie z bibliografig, liczy 110 stron. Na
poczatku zamieszczone zostato dwustronicowe streszczenie, w jezyki angielskim (abstract)
oraz polskim, prawidtowo informujace o tematyce, celu oraz najwazniejszych wynikach
pracy. Nastgpnie Autor zamiescit liste stosowanych skrétéw, w wiekszosci akroniméw
odnoszacych sie do stosowanych metod badawczych, dobrze znanych fizykom powierzchni,
ale z pewnoscia przydatnych szerszemu gronu czytelnikow.

Pierwszy podrozdziat rozdziatu ,Aktualny stan wiedzy” poswiecony jest grafenowi,
w szczegolnosci metodom jego wytwarzania i ich wptywowi na wtasciwosci otrzymywanego
materiatu. Omowione uktady obejmuja grafen na monokrysztatach rutenu (0001), platyny
(111) i niklu (111) oraz na cienkich warstwach metali na podfozach nieprzewodzacych. Autor
wykazat si¢ duza znajomoscia tematu, odnoszac sig do aktualnych prac, tacznie cytujac w tej
sekcji 50 artykutow.

Drugi z podrozdziatbow poswiecony jest gtdwnym metodom pomiarowym
wykorzystanym w pracy doktorskiej: skaningowej mikroskopii tunelowej (STM), dyfrakgji
niskoenergetycznych elektrondw (LEED) oraz mikroskopii niskoenergetycznych elektronéw
(LEEM). Nie sa to jedyne metody eksperymentalne stosowane do charakteryzacji badanych
materiatdw; w pracy pojawity sie jeszcze wyniki innych metod, np. obrazy mikroskopii sit
atomowych (AFM) czy widma spektroskopii Ramana. Ponadto, przy interpretacji wynikéw
interkalacji Doktorant positkuje sie wynikami obliczen kwantowg metodg modelowania

opartg na teorii funkcjonatu gestosci (DFT).



W pierwszym punkcie kolejnego podrozdziatu Autor opisat podstawowe parametry
badanych podtozy krystalicznych: Ru(0001), Pt(111), Ni(111), Si(100) oraz tlenku glinu
Al,03(0001), a takze innych materiatdw uzytych podczas badan. W drugim punkcie
przedstawit aparature, z ktérej korzystat podczas realizacji pracy doktorskiej: UHV STM/LEED
(z komorg prézniowg firmy Omicron) w Centrum NanoBioMedycznym UAM w Poznaniu,
UHV STM (z komorg prézniowa firmy RHK Technologies) w Zaktadzie Fizyki Krysztatow
Wydziatu Fizyki UAM w Poznaniu oraz aparature UHV (z komorg prézniowg firmy Elmitec)
mieszczgcy sie w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni (IKiFP) PAN w Krakowie,
wykorzystang w ramach wspodtpracy z grupg Prof. dr hab. Niki Spiridis, do pomiaréw LEEM
i LLEED.

Niestety bezosobowa forma uzyta w opisie uniemozliwia identyfikacje, ktére
z pomiarow Doktorant wykonywat osobiscie, w ktérych tylko asystowat, a ktdre byty
wykonane przez osoby trzecie, np. wspofautorow publikacji, w ktérych zamieszczone byty
wspolne wyniki. Bytaby to z pewnoscig przydatna informacja dla recenzentéw.

W rozdziale drugim Autor przedstawit wyniki badan wraz z ich dyskusjg. Pierwsze
opisane wyniki dotycza badan nad wzrostem grafenu na podfozu Ru(0001). Wzrost
realizowany byt dwiema metodami: (i) termicznej dekompozycji etylenu i nastepujacej
reorganizacji zaadsorbowanych atomoéw wegla na powierzchni krysztatu oraz (ii) segregacji
atomow wegla z wnetrza krysztatu Ru(0001) na powierzchnie i ich organizacji. Badania
odbyty sie z wykorzystaniem aparatury UHV w dwdch laboratoriach: CNBM UAM w Poznaniu
oraz IKiFP PAN w Krakowie, przy czym tylko w tym drugim laboratorium mozliwe byty
badania in situ. Nastepnie Doktorant przeprowadzit analize mechanizmoéw interkalacji
atomami zelaza i tlenu w zaleznosci od metody wytwarzania grafenu. Podczas analizy, oproécz
wynikdw badan eksperymentalnych, w szczegdlnosci obrazéw STM, Doktorant positkowat sie
wynikami obliczenn DFT wykonanych przez dr. inz. Hermanowicza z Politechniki Poznanskiej.
Witasciwosci magnetyczne zelaza naniesionego na podtoze Gr/Ru(0001) i interkalowanego
pod grafen badane byly przy uzyciu spektroskopii absorpcyjnej promieniowania
rentgenowskiego w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS
w Krakowie. Natomiast mechanizmy interkalacji atomami tlenu badane byty
z wykorzystaniem mikroskopii LEEM w IKiFP PAN w Krakowie.

W drugim podrozdziale zawarte zostaty wyniki dotyczace wytwarzania — wspomnianymi

wczesniej metodami — epitaksjalnego grafenu na podtozu Pt(111) oraz na podfozu stopu



powierzchniowego Fe—Pt(111). Doktorant przeprowadzit réwniez dyskusje dotyczaca
mozliwosci wykorzystania pokry¢ grafenowych do zapobiegania niekorzystnym zjawiskom
zachodzacym na powierzchni stopéw, jakimi s3 segregacja i agregacja nanoczastek zelaza na
powierzchni oraz tworzenie sie tlenkéw zelaza w warunkach utleniajacych, np.
atmosferycznych. Wyniki zawarte w tym podrozdziale opublikowane zostaty w artykule
“Graphene Blocks Oxidative Segregation of Iron Dissolved in Platinum: A Model Study”,
Advanced Materials Interfaces 8 (2021), ktérego mgr Mitosz jest pierwszym autorem.

W kolejnym podrozdziale Doktorant poruszyt istotng z aplikacyjnego punktu widzenia
kwestie wytwarzania grafenu na podfozach niezaburzajacych jego wiasciwoéci
elektronowych. Metody posrednie polegajace na transferowaniu warstw grafenowych
z podtozy metalicznych na nieprzewodzace, dotad nie sg zadowalajace z powodu licznych
defektdw pojawiajacych sie podczas tego procesu. Obiecujacym podejéciem wydaje sie by¢
wytworzenie grafenu na cienkiej warstwie metalu (np. niklu) osadzonej na podtozu
nieprzewodzacym, a nastepne wytrawienie metalu poprzez gazyfikacje, jak zostato to
pokazane w pracy Zeller et al., Surf. Sci. 653 (2016). Pan mgr Mitosz wykorzystat ten pomyst,
stosujac wieloetapowy proces wytwarzania wysoce zorganizowanej cienkiej warstwy niklu
na podfozu a-Al,03(0001). Warstwa niklu o grubosci ok. 120 nm, a zatem mniejszej niz
podawana przez Doktoranta warto$¢ 135 nm jako grubo$é graniczna do uzyskania ciagtej
warstwy, stanowita bezposrednie podtoze do wzrostu grafenu metoda termicznej
dekompozycji etylenu. Powstata warstwa grafenowa sktadata sie z wielu domen réznigcych
sig staty sieciowg nadstruktury moiré. Kolejne eksperymenty Doktorant poswiecit
optymalizacji procedury wytwarzania grafenu na krysztale Ni(111) poprzez zmiany w
dozowaniu etylenu oraz wygrzewaniu podtoza.

Ostatni podrozdziat zawiera wyniki dotyczgce wytwarzania cienkich warstwa miedzi na
krysztale Si(100) w kontekscie zastosowania jako bezposrednie podtoze dla wzrostu grafenu.
Wyniki zostaty pierwotnie zawarte w pracy licencjackiej pana Ignacego Zgrajka, a po
dokfadniejszej interpretacji zostaty opublikowane w artykule ,Scanning tunneling microscopy
study of Cu-induced surface restructuring of Si(100)-(2x1)”, Appl. Surf. Sci. 480 (2019),
ktérego pierwszym autorem jest Pan mgr Z. Mitosz.

Tres¢ rozprawy zamyka trzystronicowe podsumowanie, w ktérym Doktorant przytacza
cel pracy, a nastgpnie przedstawia najwazniejsze osiggnigecia, omawiajagc po kolei

wytworzone i scharakteryzowane struktury. W ostatnim paragrafie opisuje perspektywy



kontynuacji badan i wykorzystania wynikdw. Jako szczegélnie wazne uznaje badania
dotyczace wytworzenia grafenu na nieprzewodzacym elektrycznie podtozu a-Al203(0001).
Doktorant planuje ich kontynuacje w zakresie opracowania metody usuwania warstwy niklu
spomiedzy warstwy grafenu i podfoza, co w przysztosci moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju
nowych uktadéw elektronicznych. Planuje réwniez dalsze pomiary magnetyczne uktadu
Gr/Fe/Ru(0001) dajgce precyzyjng informacje na temat anizotropii magnetycznej wysp Fe
pod grafenem.

Ogodlnie rozprawa sprawia bardzo pozytywne wrazenie, zarowno pod wzgledem
merytorycznym, jak i redakcyjnym. Odnosnie strony merytorycznej, z uznaniem podkreslam
dobdr uzytych metod i technik badawczych oraz skrupulatng analize uzyskanych wynikow,
podpartg licznymi odwotaniami do aktualnej literatury. Struktura pracy jest przejrzysta,
zostata starannie opracowana pod wzgledem redakcyjnym, jest tez poprawna pod wzgledem
jezykowym. Znalazto sie jednak w pracy kilka uchybien i niejasnosci, odnosnie ktdrych swoje

uwagi i pytania przedstawie ponizej w dwoch grupach.

Szczegotowe komentarze i pytania dotyczgce strony merytorycznej pracy

1. Mechanizmy interkalacji sg niezwykle istotne w kontekscie kontrolowania wtasciwosci
grafenu. W dyskusji interkalacji atomow zelaza pojawito sie kilka niejasnosci. Ogolny
whniosek moéwiacy, ze naniesiony metal bezposrednio interkaluje warstwe grafenows,
gtdwnie w obszarach zdefektowanych oraz przy krawedziach tarasow podtoza, wydaje sie
rozsadny. Nalezatoby jednak zastanowi¢ sie, czy widoczna na obrazach STM dekoracja
krawedzi (Ryc. 2.4) nie stwarza bariery dla interkalacji.

2. Dalsza dyskusja mechanizmoéw interkalacji, odwotujgca sie do obliczern DFT, generuje
wiecej watpliwosci. Wyniki obliczen DFT przedstawione sg na Ryc. 2.6. Wynika z nich, ze
najkorzystniejszg energetycznie lokalizacjg atomoéw Fe (najwyzsza bezwzgledna wartosc
energii adsorpcji) jest miejsce pod wybrzuszeniem nadstruktury moiré, a nie jak opisuje
Autor — pod ,wyptaszczeniem” (s. 57). Jesli tak jest, to nalezatoby odpowiednio
przeformutowac nastepujgcg pozniej dyskusje o mozliwych mechanizmach interkalacji.
Ponadto, wartosci energii adsorpcji wydajg sie by¢ bardzo wysokie. Mysle, ze przydataby
sie rowniez informacja, w jaki sposéb liczona byta energia adsorpcji, czy zgodnie

z powszechng definicja.



3.

Jednym z wnioskdw dotyczacych interkalacji atomami tlenu jest stwierdzenie, ze zalezy
ona od metody wytworzenia grafenu. Dla grafenu wytworzonego poprzez dekompozycje
etylenu praktycznie interkalacja nie zachodzi. Autor ttumaczy to dos¢ lakonicznym
stwierdzeniem, ze moze by¢ to zwigzane z ~0dmiennym charakterem oddziatywan
krawedzi warstw”. Poprositbym o sprecyzowanie tej hipotezy.

Na stronie 37 w opisie trybéw pracy skaningowego mikroskopu tunelowego mylnie zostat
nazwany i opisany tryb, w ktérym petla sprzezenia zwrotnego jest wytaczona. Otéz w tym
trybie, odlegtos¢ ostrze-probka ulega zmianom w zaleznoéci od topografii powierzchni
probki, a wielkoscig niezmienng jest wysoko$¢ linii skanowania ostrza nad probka. Skaner
w tym trybie nie wykonuje ruchu w osi z (prostopadtej do powierzchni prébki), dlatego
poprawna nazwa trybu to statej wysokosci.

Na stronie 39 dos¢ nieprecyzyjnie opisana zostata metoda dyfrakcji niskoenergetycznych
elektronow (LEED) jako ,oparta o kwantowa nature elektronéw”. Oté: w dyfrakcji

wykorzystuje sie falowg nature elektrondéw.

Szczeg6towe komentarze i uwagi dotyczace strony jezykowej i redakcyjnej pracy

i

Uzyty termin ,elektrony wtdrnie rozproszone” jest niepoprawny (s. 41). Sa elektrony
wstecznie rozproszone (ang. backscattered electrons) lub elektrony wtérne (secondary
electrons), natomiast nie wyrdznia sie wtérnie rozproszonych.

Zamiast ,nanoczasteczki” (s. 64) rekomenduje konsekwentnie uzywaé terminu
»nanoczastki” (ang. nanoparticles, a nie nanomolecules). W ten sposdb nazywane sg
drobiny ciata statego o rozmiarach nanometrowych, a nie molekuty bedace
podstawowymi sktadnikami zwigzkéw chemicznych.

Przy obrazach STM i AFM brakuje skali wysokoséci. W wiekszosci przypadkéw nie jest
konieczna, jednak przy opisie uskokéw taraséw, aglomeratéw, wgtebien, wybrzuszen,
bytaby przydatna. Mozna bytoby tez pokusi¢ sie o zrobienie profili dla kluczowych
z omawianych struktur.

W wielu pozycjach bibliografii sg niepetne dane, najczesciej brakuje tylko stron, ale
czasami wigkszo$ci wymaganych danych bibliograficznych, np. w pozycjach 58, 71, 72.
Jest tez kilka btedéw czysto edytorskich, niewptywajgcych jednak na poprawnos¢

Zrozumienia tresci.



Podsumowanie

Przytoczone uchybienia oraz niescistosci, nie umniejszajg znaczaco wartosci rozprawy,
ktora oceniam bardzo wysoko, jako rzetelnie wykonana, zaréwno pod wzgledem
merytorycznym, jak iredakcyjnym. Doktorant zaplanowat i wykonat zadania badawcze
prowadzace do realizacji postawionego celu. Uzyskat szereg cennych wynikéw pomiarowych,
wskazujacych na wysokie umiejetnosci eksperymentatorskie, za$ ich interpretacja $wiadczy
o dojrzatosci naukowej Autora.

Biorac pod uwage powyzszg ocene stwierdzam, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim przez Ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (ze zmianami w Dz. U. z 2005 r., nr 164
poz. 1365) i wnosze o dopuszczenie Pana mgr. Zygmunta Mitosza do dalszych etapow
przewodu doktorskiego, w tym publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Ponadto, z uwagi na wysoki poziom badan przedstawionych w rozprawie wnioskuje o jej
wyréznienie. Uzasadnieniem jest solidny warsztat badawczy, ktéry zaprezentowat Doktorant
W swojej rozprawie, przewyzszajacy standardowe prace doktorskie w zakresie fizyki
powierzchni, a takie waga uzyskanych wynikéw w zakresie badad nad strukturami
grafenowymi i ich potencjat aplikacyjny. Na podkreélenie zastuguje réwniez fakt
opublikowania czesci wynikéw w czasopismach naukowych o wysokim wspGtczynniku

wptywu (impact factor). tacznie Pan mgr Mitosz jest wspotautorem 8 publikacji, w tym

/azuam /M

dwoch, w ktérych jest pierwszym autorem.






