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Rozprawa doktorska mgra in2. Micha+a Swiniarskiego zatytu+owana ,,.Bac&z/zfa

wfaicfwoic/ e/e#zlycz/]ycb /za/zorz/rek wgg/owych " sk+ada sig z dw6ch zasadniczych

czgsci

Pierwsza czg£6 dotyczy opisu w+agciwofci cienkich warstw nanorurek

wgglowych, tlenku gra6enu oraz zredukowanego tlenku grafenu oparta o dane

literaturowe. Ta czgf(i poprzedzona jest 20 stronicowym wstgpnym rozdzia+em

dotycz4cym podstaw struktur WQglowych. hama pierwsza czg£6 rozprawy zawarta w

rozdzia+ach 3-im i4-tym przedstawia na 60 stronach do£6 kompletny przeg14d

zasadniczych informacjio strukturach wgglowych. Przeg14d literatury jest do£6

obszerny i opiewa 270 pozycji

Druga czg96 rozprawy dotyczy pomiar6w w+asnych autora rozprawy

przedstawiona w czterech rozdzialach: od 5-go do 8-go zawartych na 60 stronach

rozprawy. Rozdzia+ 5-ty dotyczy wytwarzania przyrz4d6w, wytwarzania kontakt6w

graz charakteryzaqi badanych warstw. Rozdzia+ 6-ty i7-my stanowi4 zasadniczQ czg£6

rozprawy w kt6rej zawarte s4 wyniki dogwiadczalne dotycz4ce elektrycznych

w+asnofci warstw nanorurek wgglowych graz warstw tlenku grafenu i jego zmian przy

termicznej redukcji. Te oba rozdzia+y zawarte s4 tylko na 20 stronach rozprawy, co

zdaniem recenzentajest zbyt sk4pe inarusza proporqe ca+ogci samej rozprawy

Rozdzia+ 6-ty zatytu+owany ,, W7aicf) /olc/ e/e#Ziycz/ze cfe/z#lch wars/w

na/zorHrek w€g/owych '' dotyczy uzyskiwania iwynik6w pomiar6w warstw nanorurek

metalicznych ip6+przewodnikowych. Zasadnicza czg96 tego rozdzia+u dotyczy

pomiar6w elektrycznych, kt6re pozwoliiy autorowi przetestowa6 modele transportu

hoppingowego. Analiza wymk6w pomiar6w elektrycznych, kt6ra oceniam bardzo

pozytywnie, pozwoli+a wykaza6, ze dominuj4cym mechanizmem transportu w

nanorurkach metalicznych jest wzbudzane termicznie tunelowanie pomigdzy

nanorurkami. Natomiast w wy2szych temperaturach zaczyna odgrywa6 role
rozpraszanie na fononach w pojedynczych nanorurkach. Interesuj4ce wynlki mgr in2
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M.Swiniarski uzyska} te2 dla domieszkowania warstw nonorurek metalicznych nano-

cz4steczkami z+ota. Takie domieszkowanie powoduje spadek przewodnictwa warstw o

okolo 20% w temperaturze 300K. Zachodzi pytanie, czy obni2enie przewodnictwa jest

konsekwencj4 zmiany koncentraqi nofnik6w czy obni2eniu ruchliwogci. Autor

przWmuye bez dyskusji, 2e wywolane jest ono przez obniienie koncentracji.

Rozstrzygnigcie powinny da6 wynlki spektroskopii Ramada. Znanym faktem jest, 2e

p(#02enie ramanowskiego piku G zale2y od koncentracjiizwigkszenie koncentracji

przesuwa go w p(#02enie o wy2szych czgstogciach. Pomiar zale2nogci o2n od oc

przedstawiony na Rys. 42 pokazuje gromady punkt6w dla warstw domieszkowanych i

niedomieszkowanych zachodz4ce na siebie. Stwierdzenie wielkogci ewentualnego

przesuniQcia piku G wymaga przedstawienia odpowiednich histogram6w ito nie tylko

dla jednei pr6bki, ale dla wszystkich mierzonych elektrycznie pr6bek. Brak tych
histogram6w jest powa2nym mankamentem warsztatowym rozpravW, a stwierdzenie

autora w tekgcie, 2e wystgpuye przesunigcie o 0.23cm-: jest go+os+owne, a jego

dok+adno96 niczym nie uzasadniona

Poza badaniem warstw nanorurek metalicznych autor zajmowa+ sig te2

badaniem warstw nanorurek p6iprzewodnikowych. Analiza przewodnictwa tych

warstw pokaza+a, 2e model tunelowania temlicznie aktywowanego pomigdzy

nanorurkami jest dominuj4cy. Natomiast w wy2szych temperaturach pojawia sig

dodatkowy wk+ad zwi4zany z aktywacja nofnik6w z palma walencgnego do pasma

przewodnictwa. Autor pokazal, 2e domieszkowanie warstw nanorurek

p6h)rzewodnikowych nano-cz4steczkami z+ota zwigksza przewodnictwo warstw. W

tym przypadku pomiary ramanowskie pokazuj4, 2e po+02enie pasma G na skali energii

wyra2nie wzrasta, co jest jakogciowo zgodne z mierzonym elektrycznie

przewodnictwem i jest manifestaclja wzrostu koncentracji nognik6w. Brak

przedstawienia histogram6w dla tych pomiar6w nie jest tu m02e powa2nym

mankamentem, aczkolwiek uwa2am, 2e powinny by6 r6wnie2 przedstawione. Podane

w tekgcie przez autora przesuniecie piku G r6wne 1.02cm't bez analizy opartq na

histogramach jest niewiarygodne. Reasumuj4c omawianie rozdzia+u 6-go stwierdzam,

2e bardzo wnikliwa analiza pomiar6w elektrycznych kontrastuje tu z powierzchown4

analiz4 wynik6w spektroskopii Ramana

Rozdzia+ 7-my zatytu+owany ,,MZaicftt/oicf e/eX/ ycz//e cfe/zach wars/w GO

podczas redu#q/ /e/opera/lire " pofwigcony jest pomiarom warsaw tlenku gra6enu graz
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zmianom jakie zachodz4 podczas redukcji wywolanych temperature. W rozdziale tym

autor przedstawia ciekawe pomiary elektryczne zachodz4ce podczas redukcji tlenku

grafenu. Badania kinetyki procesu redukclji termicznd pozwolily otrzyma6 energie

aktywacji(0.95eV) zwi4zan4 z przdgciem ze stanu izolacyjnego ((}0) do stanu

przewodz4cego (rGO). W rozdziale tym autos przedstawia poprawn4 analizg

ramanowsk4 +4cznie z odpowiednimi histogramami pokazuj4cymi przesunigcie

stosunku intensywnogci palma D do pasma G. Autor podaje, 2e wykona+ take analizg

dla wszystkich badanych pr6bek. Na podkreglenie zas+uguje r6wnie2 wykorzystanie

spektroskopiiw podczerwieni, kt6ra pozwoli+a doktorantowi na identyfikacje zmian

zachodz4cych w strukturze warstwy tlenku grafenu. Pomiary te pozwoliiy

doktorantowi na wykazanie, 2e w redukcja tlenku grafenu wi42e sig z utrat4 grup

karboksylowych oraz epoksydowych. Inns wanna informacja bylo stwierdzenie spadku

intensywnogci pasma zwi4zanego z grupami C00H, C-OH graz H2O. Mode by6 to

interpretowane jake zmniejszenie ilogci wi4za6 do powierzchni tlenku gra6enu.

Oceniam te spektroskopowe pomiaryjako bardzo wartogciowe

Rozdzia+ 8-my zatytu+owany ,,MZagcfwoici e/e#/rycz/ze c/e/z#fc# warsM GO

podczas real/#c/f wlqzkq e/el/ronowq" pogwigcony jest zmianom wlasnogci warsaw

tlenku grafenu podczas redukcji wi4zk4 elektronow4. Ciekawym wnioskiem

wynikaj4cym z tych badafl jest stwierdzenie rob wody wystgpuy4cq pomigdzy

warstwami tlenku grafenu. Autor stwierdzi+, 2e podczas nafwietlania wi4zk4
elektron6w pr6cz mechanizmu temucznego ma sig do czynienia r6wnle2 z

mechanizmem radiolizy wody.

Reasumuj4c, mogg stwierdzi6, 2e rozprawa doktorska mgra in2. Micha+a

Swiniarskiego mimo wspomnianych wy2ei mankament6w jest na dobiym poziomie.

Autor opracowa+ metodg wytwarzania kontakt6w do warstw nanorurek oraz tlenku

grafenu. Pozwoli+o mu to na zbadanie mechanizmu transportu w warstwach nanorurek

wgglowych oraz na zbadanie kinetyki zmian zachodz4cych podczas termicznel redukcji

tlenku grafenu

Z uwag kiytycznych poza wymienion4 powy2q wada zwi4zan4 z

powierzchown4 interpretaq4 wyruk6w ramanowskich, chcia+bym zwr6ci6 uwagg na

pewne b+gdne sformu+owania wystgpq4ce w rozdziale 2 zatytu+owanym ,,Foaf/awy"

Autor na str. 13-tel stwierdza : ,,...wggfe/ zachowuye si€ Ja# pier"ti/'fas/e#

czterowclrtogciowy, cojest konsekwencjq matejr62nicy ertergii pomigdzy orbitalami 2s
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i 2p ". Nie jest to prawda. R62nica energii pomigdzy jednoelektronowymi orbitalami 2s

i 2p dla wggla wynosi ponad 8eV r17%e So/ic/-.Sza/e Zah/e, Ma//er .4.Han'Isdn,

,,Elementary Electronic Structure '' , World Scientl#c,2004), co \Nano nazywat maxi

r62nic4 energii. Ta stosunkowo du2a energia promoqi elektronu z orbitalu 2s na 2p,

konieczna do stworzenia hybryd sp3 jest nastgpnie odzyskiwana w trakcie formowania

sig czterech wi4zai kowalencynych z ligandami.

Drugie niepoprawne sformu+owanie pojawia sig r6wnie2 na tej strode przy

omawianiu hybrydyzacji sp2 wystgpuy4cq w graficie. Nastgpuj4ce sformu+owanie

datNczqce gxaRtu, cMu4e. ,,. . . .struktura z+o20na jest z plattarnie u+oionych atom6w

wggla potqczonych ze soba wiqzaniami type a. Natomiast pojedyticze w-arstwy tttoiotte

jedna tm drugiejpolqczone sq ze soba stabymi wiqzaniami type it, kt(5re opisywane sq

Jake wlqzanfa van der Maa/s 'a." nie jest poprawne. Wi4zania kowalentne sp2 typu a

nie s4 jedyne jakie wystgpuj4 w plaszczyznie warstwy grafitu, dochodz4 tu wi4zania

kowalentne typu T odpowiedzialne z& strukturg elektronow4 palma przewodnictwa i

palma walencyjnego warstwy grafitu daj4ce wysokie przewodnictwo elektryczne

warstw togo materia+u. To jest zasadnicza rola wi4zai typu T w plaszczyznie warstwy,

a nie tworzenie wi4zafl van der Wads'a pomigdzy warstwami. Te niezbyt fortunne

s6ormu+owania autora rozprawy iwiadcz4 o jego do96 powierzchownel wiedzy w

dziedzinie formowania sig wi4za6 chemicznych

Mojo ro14 jako recenzenta jest ustalenie s+abych isilnych stron rozprawy

doktorskiel mgra in2. Micha+a Swiniarskiego. Mime powy2szych krytycznych uwag

uwa2am, ze milne strony doktoratu oparte na wnlkliwel interpretaqi pomiar6w

elektrycznych ianalizie mechanizm6w transportu w warstwach nanorurek wgglowych i

warstwach tlenku grafenu wyra2nie przewa2aj4. Poza tym dorobek publikacyjny mara

in2. Micha+a Swiniarskiego jest bardzo dobry. Jest wspdautorem 13-tu

opublikowanych pram, kt6re s4 jui cytowane (89 bez auto-cytowa6). Wynikaj4cy 'hex

Hirsha" 6 jak na tak mlodego pracownika naukowego jest bardzo obiecuj4cy

Dlatego moma opinia sparta na calofciowym og14dzie rozprawy jest pozytywna

i wnioskujg o dopuszczenie jei do publicznel obrony
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