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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Swiniarskiego
pt. ,Badania wiasciwosci elektrycznych nanourzadzer weglowych”

Nanomateriaty weglowe s3 ciagle intensywnie badane w zwiazku z poszukiwaniem
nowatorskich rozwigzah w obszarze sensoréw i biosensoréw, elastycznej elektronice
i optoelektronice, magazynowaniu energii i wielu innych obszarach. Rozprawa doktorska mgr.
inz. Michata Swiniarskiego dotyczy badan uktadéw warstwowych wytworzonych z nanorurek
oraz tlenku grafenu (GO) i zredukowanego tlenku grafenu (RGO). Nowoscig tych badan jest
préba opisu wtasciwosci elektrycznych nanowarstw weglowych, a nie pojedynczych obiektow
je tworzacych. Jest to zadanie kluczowe z punktu widzenia potencjalnych zastosowan, ale
réwnie wazne dla zrozumienia tego jak wtasciwosci pojedynczych nanoobiektow weglowych
przektadaja sie na wtasciwosci elektryczne nanouktadow z nich ztozonych. Podjecie takich
badan wymaga rozwiazania szeregu probleméw, poczawszy od wytwarzania uktadow
warstwowych, wytwarzania kontaktow elektrycznych do nanostruktur weglowych,
zbudowania uktadu doéwiadczalnego do badan przewodnictwa elektrycznego w szerokim
zakresie temperatur, az po pomiary przewodnictwa elektrycznego w komorze mikroskopu
elektronowego. Uzyskane przez mgr. inz. Michata Swiniarskiego wyniki doswiadczalne
wymagaly odpowiedniej analizy teoretycznej, w szczegdlnosci  zbadania mechanizmow
przewodnictwa w obszarze temperatur, dla ktérych efekty fononowe nie s3 dominujace,
analizy kinetyki zmian przewodnictwa elektrycznego podczas redukcji tlenku grafenu
umozliwiajacej wyznaczenie energii aktywacji procesu redukcji i zaproponowanie
mechanizmu transportu elektrycznego w warstwach zredukowanego tlenku grafenu.

Rozprawa skfada sie o$miu rozdziatéw i wraz z bibliografia oraz spisem rysunkow liczy
173 strony. Pierwsze cztery rozdziaty stanowig szerokie wprowadzenie do tematyki rozprawy,
w ktorym znalezé mozna podstawowe informacje weglu i jego zwigzkach oraz odmianach
alotropowych wegla, ze szczegélnym uwzglednieniem nanorurek weglowych, grafenu oraz
tlenku grafenu.



W rozdziale 2 skrétowo omawia sie rodzaje hybrydyzacji w uktadach weglowych oraz
przedstawia podstawowe informacje o opisie przewodnictwa elektrycznego, w szczegéInosci
jego zaleznosci od temperatury.

Rozdziat 3 poswiecony zostat przedstawieniu wiedzy na temat nanorurek weglowych.
Najpierw przedstawione zostaty wtasciwosci pojedynczych nanorurek weglowych, metody ich
wytwarzania i badai. Nastepnie przedstawiono informacje o metodach wytwarzania
i badania wtasciwosci uktadow warstwowych, sktadajacych sie z losowo utozonych nanorurek.
Szczegblny nacisk zostat potozony analize réinych modeli transportu elektronowego
w uktadach warstw nanorurek, jako systeméw nieuporzagdkowanych oraz z problem doboru
wtasciwego modelu opisu zaleznosci temperaturowej przewodnictwa w takiej sytuacji. Ta
czes¢ stanowi dobre wprowadzenie do odpowiedzi na pytanie, postawione przez mgr. inz.
Michata Swiniarskiego, o kryterium doboru modelu opisujagcego dane doswiadczalne,
uzyskane badanych przez niego struktur. Rozdziat 3 zakoriczony jest przeglagdem zastosowan
warstw nanorurek weglowych, z ktérego wynika, ze kluczowa jest optymalizacja wtasciwosci
ztacz (powierzchni styku) pomiedzy losowo roztozonymi nanorurkami. Jednym ze wskazanych
sposobow na polepszenie przewodnictwa elektrycznego warstw nanorurek (bez utraty
transparentnosci) jest domieszkowanie warstw nanorurek, ktore podjeto w czesci
doswiadczalnej pracy.

Rozdziat 4 poswiecony jest opisowi wtasciwosci cienkich warstw tlenku grafenu oraz
zredukowanego tlenku grafenu. Przedstawiono w nim wybrane metody uzyskiwania tlenku
grafenu (GO) oraz zredukowanego tlenku grafenu (RGO), ich strukture chemiczng oraz
najwazniejsze metody badawcze, w tym metode Magnetycznego Rezonansu Jadrowego,
spektroskopie optyczng UV-VIS, spektroskopie fourierowska w podczerwieni, spektroskopie
ramanowska, spektroskopie emisyjng XPS oraz pomiary przewodnictwa elektrycznego, ktére
jest szczegolnie wazne z punktu widzenia badania procesu redukcji struktur warstwowych
wytworzonych z GO. Ostatnia czes$¢ Rozdziatu 4 zostata poswiecona zastosowaniom warstw
tlenku grafenu w dziedzinie medycyny, magazynowania energii, optoelektroniki
(przezroczyste przewodzgce elektrody) oraz w zastosowaniu do sensoréw i biosensoréw.

Rozdziat 5 zostat poswiecony jest wytwarzaniu struktur ztozonych z warstw weglowych
i ich charakteryzacji. Wydaje mi sig, ze uzywanie nazwy ,przyrzady” w kontekscie cienkich
warstw z kontaktami elektrycznymi jest troche przesadzone. Zgodnie z definicjg podawang
przez Stownik Jezyka Polskiego przyrzad jest to ,urzadzenie techniczne stuzgce do
wykonywania okreslonych czynnosci, zwykle pomiarowych”. W tym kontekscie oczekiwatbym,
ze przyrzady badane w pracy maja okreslong funkcje — np. dostarczajg informacji o wilgotnosci
powietrza, sterujg pradem w obwodzie elektrycznym itd. Jest to sprawa do dyskusji i chetnie
ustyszatbym opinig mgr. inz. Michata Swiniarskiego na ten temat. Waznym elementem tego
rozdziatu jest przedstawienie metodologii zastosowanej w przypadku pomiaréw
przewodnictwa elektrycznego cienkich warstw GO w komorze temperaturowej, gdzie
stosowano metode czterokontaktowa van der Pauw’a. Na podkreslenie zastuguje zbudowanie
w ramach pracy zautomatyzowanego uktadu pomiarowego, ktéry umozliwiat badanie zmian
przewodnictwa elektrycznego w odpowiednio zaprogramowanych przedziatach temperatur,
przy kontrolowanej szybkosci zmian temperatury oraz zadanych przedziatach czasowych
utrzymywania statej temperatury. Swiadczy to o duzych umiejetnosciach i wiedzy o



sterowaniu uktadami pomiarowymi oraz zbieraniu danych pomiarowych. W przypadku
pomiaréw z wykorzystaniem mikroskopu elektronowego, ze wzgledéw technicznych
korzystano z metody dwukontaktowej. Chetnie poznatbym opinie mgr. inz. Michata
Swiniarskiego, na ile zmiana wtasciwosci kontaktéw wywotana bombardowaniem wiazka
elektronowa mogta mie¢ wptyw na uzyskane rezultaty, w sytuacji gdy rezystancja kontaktow
nie byta kontrolowana?

Rozdziat 6 poswiecony jest badaniom eksperymentalnym wtasciwosci elektrycznych cienkich
warstw nanorurek weglowych domieszkowanych ztotem. Na wstepie zaprezentowano
szczegoty techniczne zwigzane z procedurg domieszkowania nanorurek przy uzyciu
nanoczastek ztota oraz wykonaniem kontaktéw elektrycznych do struktur warstwowych
uzyskanych z wykorzystaniem metody filtracji. Przeprowadzone badania transportowe
wykazaty znaczace zmiany przewodnictwa elektrycznego domieszkowanych nanorurek. W
przypadku nanorurek metalicznych przewodnictwo elektryczne zmniejszyto sig, co
przekonujaco zinterpretowano jako zmniejszenie koncentracji nosnikéw wigkszosciowych
(elektronéw) pod wptywem domieszkowania typu p. Natomiast w przypadku nanorurek
potprzewodnikowych przewodnictwo elektryczne zwigkszyto sie po domieszkowaniu ztotem,
co $wiadczy o wzroscie koncentracji swobodnych (dziur) w nanorurkach, ktére wyjsciowo
miaty bardzo niska koncentracje nosnikow swobodnych. Wyniki dotyczace zmiany
koncentracji noénikéw swobodnych zostaty potwierdzone z wykorzystaniem spektroskopii
ramanowskiej, poprzez zmiane pozycji pasm G. oraz 2D. Przedstawiona interpretacja pomija
ew. wplyw naprezen na potozenie modéw G oraz 2D. Chciatbym poznac opinig Autora, czy
mozna oddzieli¢ wptyw naprezer od zmiany koncentracji? W dalszej czesci Rozdziatu 6
zaprezentowano temperaturowe zaleznosci przewodnictwa elektrycznego warstw nanorurek.
Szczegbtowa analiza danych doswiadczalnych pozwolita przeanalizowac przydatnosc roznych
modeli opisujacych zaleznoé¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury w uktadach
nieuporzagdkowanych. Uzyskane wyniki sugerujg, ze domieszkowanie nie zmienia znaczgco
dominujacego mechanizmu przewodnictwa elektrycznego w warstwach nanorurek (zaréwno
metalicznych jak tez pétprzewodnikowych). Przeprowadzone badania sugeruja, ze modelem
najlepiej odzwierciedlajgcym wyniki pomiaréw jest model tunelowania aktywowanego
termicznie pomiedzy nanorurkami, przy czym dla wyzszych temperatur znaczacy wkfad do
przewodnictwa maja no$niki generowane termicznie z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa. W mojej opinii Rozdziat 6 zawiera wartosciowe i nowe wyniki, ktore
uzupetniaja wiedze na temat wtasciwosci uktadéw warstw nanorurek. Wyniki doswiadczalne
poparte sa wnikliwg analiza wskazujaca na zrozumienie skomplikowanych procesow
zwiazanych z przygotowaniem warstw nanorurek, jak réwniez z badaniem ich wtasciwosci
fizycznych oraz analiza teoretyczng uzyskanych rezultatéw. Szczegélnie warta podkreslenia
jest dyskusja podobiefstw pomiedzy réznymi modelami opisu transportu elektrycznego, ktora
skutkuje bardzo podobna jakoscig dopasowania do danych doswiadczalnych.

Rozdziat 7 zostat poswiecony jest badaniom przewodnictwa elektrycznego w trakcie
procesu redukcji termicznej cienkich warstw ztozonych z ptatkéw tlenku grafenu. Sa to bardzo
interesujace badania, ktére dostarczaja informacji o wptywie na przewodnictwo warstw nie
tylko zmian zachodzacych w ptatkach GO, ale réwniez utozenia wzajemnego ptatkow i
kontaktéw elektrycznych pomiedzy nimi. Jest to wazne z punktu widzenia aplikacyjnego



cienkich warstw RGO. Powaznym problemem, na ktéry napotkano w procesie produkcji
kontaktow do badanych struktur z wykorzystaniem procesu lift-off, wywotane umieszczeniem
probek w acetonie, co powodowato odrywanie sie warstw od podtoza. Dlatego do produkcji
kontaktow zdecydowano sie na wykorzystanie masek metalicznych. Jest to dobry przyktad na
otwarte podejscie do rozwigzywania probleméw, sSwiadczace o duzym doswiadczeniu
technologicznym mgr. Michata Swiniarskiego. Podobnie jak w przypadku uktadéw nanorurek,
warstwy GO oraz RGO zostaty scharakteryzowane z wykorzystaniem SEM oraz mikroskopii
ramanowskiej. Ta ostania ujawnita zmiany w widmie typowe dla procesu redukcji GO, w
szczegoblnosci na zmiane koncentracji nosnikow oraz wzrost zdefektowania materiatu RGO w
poréwnaniu z materiatem wyjSciowym. Poniewaz na Rys. 49 a) oraz b) nie zamieszczono
potozenia zera sygnatu chciatbym zapytaé, jak zmieniato sie tto luminescencyjne (jesli byto) w
trakcie redukcji? Najwazniejszym elementem tej czesci pracy byto przeprowadzenie kinetyki
procesu redukcji termicznej GO z wykorzystaniem pomiaréw przewodnictwa elektrycznego w
komorze temperaturowej. Analiza danych doswiadczalnych umozliwita wyznaczenie energii
aktywacji procesu redukcji GO, ktdérej warto$¢ zostata skonfrontowana z informacjami
dotyczacymi réznych proceséw zachodzacych podczas procesu redukcji termicznej. Pomiary
elektryczne zostaty uzupetnione badaniami absorpcji w podczerwieni, ktére pozwolity na
identyfikacje najbardziej prawdopodobnych reakcji zachodzacych podczas wygrzewania GO.

Rozdziat 8 dotyczy badan wtasciwosci elektrycznych cienkich warstw tlenku grafenu
podczas naswietlania wigzka elektronowa. Jest to bardzo interesujgca cze$¢ pracy.
Przeprowadzone badania wskazuja, ze oprdcz redukcji termicznej w procesie naswietlania
wigzka elektronowga pewna role odgrywa réwniez radioliza wody. Wniosek ten zostat uzyskany
na podstawie analizy zaleznosci zmian rezystancji GO poddawanego dziataniu wigzki
elektronowej. Produkty rozpadu wody (H*, e, H202, Hs0), reagujg z tlenkiem grafenu
prowadzac do uwolnienia réinych grup funkcyjnych. Wptyw wody na wtasciwosci
nanostruktur weglowych jest bardzo wazny, gdyz jest ona obecna w wiekszosci procesow
technologicznych majacych na celu wytworzenie warstw weglowych na réznych podtozach.
Pewien niedosyt budzi, brak doktadniejszego omodwienia jakie reakcje s3 dominujgce w
procesie redukcji GO z udziatem wody. Bytoby to cenne dla czytelnika. Naturalne wydaje sie
pytanie jak zmienityby sie badane charakterystyki, gdyby przed naswietlaniem elektronami
probki zostaty wygrzane w temperaturze umozliwiajgcej usuniecie wody z badanej prébki. Czy
takie eksperymenty byty wykonywane? Mam tez pytanie ogdlne dotyczace redukcji GO.
Poniewaz ubytek wegla ze struktury jest niepozadany, nasuwa sie pytanie jak nalezatoby
przeprowadzac proces redukcji GO, aby ten ubytek zminimalizowaé? Jak nalezatoby sterowac
procesem redukcji, aby zminimalizowa¢ generowanie niepozadanych defektéw?

Mgr. inz. Michat Swiniarski wykazat sie bardzo dobrg znajomoscig literatury
przedmiotu, o czym Swiadczy bogata bibliografia sktadajaca sie az z 276 pozycji. Sg to w
wigkszosci oryginalne artykuty naukowe opublikowane w specjalistycznych czasopismach
naukowych i dobrze pasujace do poruszanych zagadnien.

Prace czyta sie dobrze i jest ona napisana poprawnie po polsku, jednak zawiera sporo
literowek, np. na str. 111 podany przedziat temperatur ,0 K — 4000 K” powinien by¢
ograniczony do 400 K, podobnie energie aktywacji (Tabela 14, str. 134) uzyskane dla réznych
temperatur wygrzewania GO, s3 raczej w zakresie 20-50 meV, a nie 20-50 eV, w podpisie Rys.



55 dwa razy uzyto oznaczenia b) zamiast c) itp. W pracy uzywa si¢ tez sformutowania ,,co$ w
funkcji czegos” zamiast ,,zaleznosé czegos$ od czegos”. Wydaje mi sie ze uzywanie czasownika
,stworzytem” zamiast ,zbudowatem” w odniesieniu do uktadu pomiarowego jest chyba
przesadne. Te krytyczne uwagi nie maja jednak wiekszego znaczenia na 0gdlng pozytywng
ocene rozprawy.

W podsumowaniu, chciatboym podkredlic, ze przedstawiona do recenzji praca
prezentuje nowe wyniki, ktore dostarczajg waznych informacji na temat wtasciwosci
elektrycznych nanostruktur warstwowych wytworzonych z nanorurek weglowych oraz tlenku
grafenu i zredukowanego tlenku grafenu. Mgr inz. Michat Swiniarski udowodnit, ze jest zdolny
budowa¢ zaawansowane uktady pomiarowe, sterowane przy uzyciu komputera. Potrafi tez
rozwiazywac problemy pojawiajace sig zardbwno na etapie przygotowania struktur do badan
jak tez na etapie ich charakteryzacji, z wykorzystaniem réznych metod badawczych. Pokazat,
7e potrafi zastosowaé zaawansowane metody analizy danych pomiarowych i zinterpretowac
uzyskane wyniki w oparciu o istniejace modele teoretyczne. Jest to wigc juz dojrzaty
naukowiec, ktéry moze podjaé¢ samodzielnie trudne zagadnienia badawcze.

Jest wspotautorem 13 artykutéw w czasopismach posiadajgcych wspétczynnik wptywu
(impact factor), ktére byty juz cytowane ponad 90 razy (bez autocytowan). Jego indeks h
wynosi 6, co jest bardzo dobrym osiggnigciem na tym etapie kariery naukowej. Szkoda, ze trzy
prace obejmujace wyniki uzyskane w ramach doktoratu jeszcze nie zostaty opublikowane
(dwie prace w przygotowaniu jedna zfozona do publikacji, w fazie recenzji), ale mam nadziejg,
ze ich publikacja jest tylko kwestig czasu.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia ustawowe
wymagania dotyczace uzyskania stopnia doktora. Wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Michata
Swiniarskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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