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Recenzja rozprawy doktorskie)
mgra inz. Michata Swiniarskiego

Rozprawa doktorska mgra inz. Michata Swiniarskiego zatytulowana ,, Badania
wlasciwosci elektrycznych nanorurek weglowych” sklada si¢ z dwoch zasadniczych
czescl.

Pierwsza czes¢ dotyczy opisu wihasciwosci cienkich warstw nanorurek
weglowych, tlenku grafenu oraz zredukowanego tlenku grafenu oparta o dane
literaturowe. Ta czes¢ poprzedzona jest 20 stronicowym wstepnym rozdzialem
dotyczacym podstaw struktur weglowych. Sama pierwsza czg$¢ rozprawy zawarta w
rozdziatach 3-im i 4-tym przedstawia na 60 stronach do$¢ kompletny przeglad
zasadniczych informacji o strukturach weglowych. Przeglad literatury jest dosé
obszerny i opiewa 270 pozyciji.

Druga czgs$¢ rozprawy dotyczy pomiardw wilasnych autora rozprawy
przedstawiona w czterech rozdziatach: od 5-go do 8-go zawartych na 60 stronach
rozprawy. Rozdzial 5-ty dotyczy wytwarzania przyrzaddéw, wytwarzania kontaktow
oraz charakteryzacji badanych warstw. Rozdziat 6-ty 1 7-my stanowig zasadnicza cze$¢
rozprawy w ktore] zawarte sa wyniki doswiadczalne dotyczace elektrycznych
wilasnosci warstw nanorurek weglowych oraz warstw tlenku grafenu i jego zmian przy
termicznej redukcji. Te oba rozdzialy zawarte sg tylko na 20 stronach rozprawy, co
zdaniem recenzenta jest zbyt skape i narusza proporcje catosci samej rozprawy.

Rozdzial 6-ty zatytutlowany , Wilasciwosci elekitryczne cienkich warstw
nanorurek weglowych” dotyczy uzyskiwania 1 wynikow pomiaréw warstw nanorurek
metalicznych 1 polprzewodnikowych. Zasadnicza cze$¢ tego rozdzialu dotyczy
pomiarow elektrycznych, ktore pozwolily autorowi przetestowaé modele transportu
hoppingowego. Analiza wynikow pomiarow elektrycznych, ktora oceniam bardzo
pozytywnie, pozwolita wykaza¢, ze dominujacym mechanizmem transportu w
nanorurkach metalicznych jest wzbudzane termicznie tunelowanie pomiedzy
nanorurkami. Natomiast w wyzszych temperaturach zaczyna odgrywaé role

rozpraszanie na fononach w pojedynczych nanorurkach. Interesujace wyniki mgr inz.
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M.Swiniarski uzyskat tez dla domieszkowania warstw nonorurek metalicznych nano-
czasteczkami zlota. Takie domieszkowanie powoduje spadek przewodnictwa warstw o
okoto 20% w temperaturze 300K. Zachodzi pytanie, czy obnizenie przewodnictwa jest
konsekwencja zmiany koncentracji nosnikow czy obnizeniu ruchliwosci. Autor
przyjmuje bez dyskusji, ze wywolane jest ono przez obnizenie koncentracji.
Rozstrzygniecie powinny da¢ wyniki spektroskopii Ramana. Znanym faktem jest, ze
potozenie ramanowskiego piku G zalezy od koncentracji i zwigkszenie koncentracji
przesuwa go w polozenie o wyzszych czestosciach. Pomiar zaleznosci w2p od oc
przedstawiony na Rys. 42 pokazuje gromady punktoéw dla warstw domieszkowanych i
niedomieszkowanych zachodzace na siebie. Stwierdzenie wielkosci ewentualnego
przesuniecia piku G wymaga przedstawienia odpowiednich histogramow i to nie tylko
dla jednej probki, ale dla wszystkich mierzonych elektrycznie prébek. Brak tych
histogramow jest powaznym mankamentem warsztatowym rozprawy, a stwierdzenie
autora w tekscie, ze wystepuje przesunigcie o 0.23cm! jest golostowne, a jego
doktadnos¢ niczym nie uzasadniona.

Poza badaniem warstw nanorurek metalicznych autor zajmowat si¢ tez
badaniem warstw nanorurek poétprzewodnikowych. Analiza przewodnictwa tych
warstw pokazata, ze model tunelowania termicznie aktywowanego pomiedzy
nanorurkami jest dominujgcy. Natomiast w wyzszych temperaturach pojawia si¢
dodatkowy wklad zwigzany z aktywacja nos$nikéw z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa.  Autor pokazal, ze domieszkowanie warstw  nanorurek
potprzewodnikowych nano-czasteczkami ztota zwigksza przewodnictwo warstw. W
tym przypadku pomiary ramanowskie pokazuja, ze potozenie pasma G na skali energii
wyraznie wzrasta, co jest jakosciowo zgodne =z mierzonym elektrycznie
przewodnictwem 1 jest manifestacja wzrostu koncentracji nos$nikdéw. Brak
przedstawienia histogramow dla tych pomiaréw nie jest tu moze powaznym
mankamentem, aczkolwiek uwazam, ze powinny by¢ rowniez przedstawione. Podane
w tekscie przez autora przesuniecie piku G réwne 1.02cm™! bez analizy opartej na
histogramach jest niewiarygodne. Reasumujgc omawianie rozdzialu 6-go stwierdzam,
ze bardzo wnikliwa analiza pomiaréw elektrycznych kontrastuje tu z powierzchowng
analiza wynikow spektroskopii Ramana.

Rozdzial 7-my zatytulowany , Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw GO

podczas redukcji temperaturqg” poswigcony jest pomiarom warstw tlenku grafenu oraz
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zmianom jakie zachodza podczas redukcji wywotanych temperaturg. W rozdziale tym
autor przedstawia ciekawe pomiary elektryczne zachodzace podczas redukcji tlenku
grafenu. Badania kinetyki procesu redukcji termicznej pozwolily otrzymac energie
aktywacji (0.95eV) zwigzang z przejSciem ze stanu izolacyjnego (GO) do stanu
przewodzacego (rGO). W rozdziale tym autor przedstawia poprawng analize
ramanowska 13acznie z odpowiednimi histogramami pokazujacymi przesuniecie
stosunku intensywnosci pasma D do pasma G. Autor podaje, ze wykonat taka analize
dla wszystkich badanych prébek. Na podkreslenie zastuguje rowniez wykorzystanie
spektroskopii w podczerwieni, ktéra pozwolita doktorantowi na identyfikacje zmian
zachodzacych w strukturze warstwy tlenku grafenu.  Pomiary te pozwolily
doktorantowi na wykazanie, ze w redukcja tlenku grafenu wigze si¢ z utratg grup
karboksylowych oraz epoksydowych. Inng wazna informacja bylo stwierdzenie spadku
intensywnos$ci pasma zwigzanego z grupami COOH, C-OH oraz H,O. Moze by¢ to
interpretowane jako zmniejszenie ilosci wigzan do powierzchni tlenku grafenu.
Oceniam te spektroskopowe pomiary jako bardzo wartosciowe.

Rozdziat 8-my zatytutowany ,Wiasciwosci elektryczne cienkich warstw GO
podczas redukcji wigzkg elektronowq” poswiecony jest zmianom wiasnosci warstw
tlenku grafenu podczas redukcji wigzka elektronowa. Ciekawym wnioskiem
wynikajacym z tych badan jest stwierdzenie roli wody wystepujacej pomiedzy
warstwami tlenku grafenu. Autor stwierdzil, ze podczas naswietlania wigzka
elektronow préocz mechanizmu termicznego ma si¢ do czynienia rowniez z
mechanizmem radiolizy wody.

Reasumujac, moge stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska mgra inz. Michata
Swiniarskiego mimo wspomnianych wyzej mankamentow jest na dobrym poziomie.
Autor opracowal metod¢ wytwarzania kontaktow do warstw nanorurek oraz tlenku
grafenu. Pozwolito mu to na zbadanie mechanizmu transportu w warstwach nanorurek
weglowych oraz na zbadanie kinetyki zmian zachodzacych podczas termicznej redukcji
tlenku grafenu.

Z uwag krytycznych poza wymieniong powyzej wada zwigzang z
powierzchowng interpretacja wynikow ramanowskich, chcialbym zwrdci¢ uwage na
pewne bledne sformutowania wystepujace w rozdziale 2 zatytulowanym , Podstawy”.
Autor na str. 13-tej stwierdza : ,, ..wegiel zachowuje si¢ jak pierwiastek

czterowartosciowy, co jest konsekwencjq matej roznicy energii pomiedzy orbitalami 2s
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i 2p”. Nie jest to prawda. Roznica energii pomigdzy jednoelektronowymi orbitalami 2s
i 2p dla wegla wynosi ponad 8eV (The Solid-State Table, Walter A.Harrison,
. Elementary Electronic Structure”, World Scientific,2004), co trudno nazywa¢ mata
r6znicg energii. Ta stosunkowo duza energia promocji elektronu z orbitalu 2s na 2p,
konieczna do stworzenia hybryd sp? jest nastepnie odzyskiwana w trakcie formowania
sie czterech wigzan kowalencyjnych z ligandami.

Drugie niepoprawne sformutowanie pojawia si¢ rOwniez na tej stronie przy
omawianiu hybrydyzacji sp? wystepujacej w graficie. Nastepujace sformutowanie
dotyczace grafitu, cytuje: ,,....struktura zlozona jest z planarnie ulozonych atoméw
wegla polgczonych ze sobg wigzaniami typu o. Natomiast pojedyncze warstwy utozone
Jjedna na drugiej polgczone sq ze sobq stabymi wigzaniami typu r, ktore opisywane sq
Jjako wigzania van der Waals’a.” nie jest poprawne. Wigzania kowalentne sp? typu ¢
nie sg jedyne jakie wystepuja w plaszczyznie warstwy grafitu, dochodza tu wigzania
kowalentne typu m odpowiedzialne za strukture elektronowa pasma przewodnictwa i
pasma walencyjnego warstwy grafitu dajace wysokie przewodnictwo elektryczne
warstw tego materiatu. To jest zasadnicza rola wigzan typu m w plaszczyznie warstwy,
a nie tworzenie wigzan van der Waals’a pomiedzy warstwami. Te niezbyt fortunne
sformutowania autora rozprawy s$wiadcza o jego dos¢ powierzchownej wiedzy w
dziedzinie formowania si¢ wigzan chemicznych.

Moja rolg jako recenzenta jest ustalenie stabych i silnych stron rozprawy
doktorskiej mgra inz. Michata Swiniarskiego. Mimo powyzszych krytycznych uwag
uwazam, ze silne strony doktoratu oparte na wnikliwej interpretacji pomiarow
elektrycznych i analizie mechanizmow transportu w warstwach nanorurek weglowych i
warstwach tlenku grafenu wyraznie przewazajg. Poza tym dorobek publikacyjny mgra
inz. Michala Swiniarskiego jest bardzo dobry. Jest wspotautorem 13-tu
opublikowanych prac, ktore sg juz cytowane (89 bez auto-cytowan). Wynikajacy ‘inex
Hirsha” 6 jak na tak mtodego pracownika naukowego jest bardzo obiecujacy

Dlatego moja opinia oparta na cato$ciowym ogladzie rozprawy jest pozytywna

1 wnioskuje o dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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