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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inzynier Anny Wréoblewskiej,
zatytutowanej "Wytwarzanie i badania wiasciwosci fononowych i
optycznych cienkich warstw z nanostruktur weglowych", przedstawionej
Radzie Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki Warszawskiej w
Warszawie

Tematyka rozprawy doktorskiej magister inzynier Anny Wréblewskiej dotyczy z jednej
strony opracowania technologii wytwarzania nanostruktur hybrydowych opartych o materiaty
weglowe, a z drugiej strony — opisu ich wybranych wiasnosci optycznych ze szczegdlnym
uwzglednieniem wiasnosci fononowych. Rozprawa zostata przygotowana na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem promotora prof. dr. hab. inz. Mariusza Zdrojka i
promotora pomocniczego dr inz. Anny Duzynskiej. Problem podjety w rozprawie jest wazny z
powodu coraz wiekszych perspektyw zastosowan nanostruktur weglowych i struktur
hybrydowych o nie opartych w roznych gateziach przemystu, obejmujgcych czesto bardzo
odlegte zagadnienia, od aktywnych powtok przez uktady czujnikowe, konwersje energii czy
szeroko pojetg optoelektronike. Zrozumienie zatem proceséw zachodzgcych w tego typu
uktadach i opis wptywu nanoczgstek metalicznych lub poétprzewodnikowych na wiasnosci
nanostruktur weglowych ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji nanostruktur hybrydowych
pod katem oczekiwanej funkcjonalnosci. Problem naukowy zostat w rozprawie w miare
poprawnie postawiony. Zastosowane materiaty i techniki eksperymentalne oceniam w
wiekszosci jako adekwatne do stawianego w rozprawie celu, podobng, w miare pozytywna,

opinie mam na temat analizy i interpretacji wynikow.

Uktad pracy jest zblizony do klasycznego, rozpoczyna sie ona wprowadzeniem
obejmujgcym prezentacje podstawowych informacji o materiatach uzytych w opisanych pozniej
eksperymentach, a wiec o grafenie, nanorurkach weglowych, (zredukowanym) tlenku grafenu i
0 nanokrysztatach poétprzewodnikowych i metalicznych. Kolejny rozdziat opisuje wybrane
metody charakteryzacji, oparte gtébwnie o techniki optyczne. W Kkolejnej serii rozdziatdw
Doktorantka zdecydowata sie opisa¢ wyniki uzyskane dla poszczegolnych struktur
hybrydowych.



Zanim przejde do dyskusji szczegétowej, chcialbym zatrzymacC sie nad wrazeniem
ogolnym, ktére wywotuje lektura tej rozprawy doktorskiej. A przyznaje, ze wywotuje ona pewien
niedosyt, i to juz poprzez niefortunne sformutowanie samego tytutu. Brakuje w nim wskazania,
ze przedmiotem badan bedg struktury hybrydowe, w ktérych co prawda matrycg sg uktady
oparte o nanostruktury weglowe, ale czynnikiem wywotujgcym obserwowane i interpretowane
modyfikacje sg nanomateriaty potprzewodnikowe i metaliczne. Dodatkowym zgrzytem jest
potgczenie w tytule wiasciwosci fononowych i optycznych. Pierwsze z nich odnoszg sie do
kwaziczgstek wystepujacych w materiatach, a drugie — to technik pomiarowych. Aby utrzymac
konwencje, a przynajmniej jg ujednorodnié, duzo lepszym - moim zdaniem - potgczeniem bytoby

na przyktad sformutowanie ,wtasciwosci fononowe i elektronowe”.

Mozna tez odnies¢ wrazenie, ze w rozprawie brakuje zarysowania szerszego kontekstu
dla przeprowadzonych i opisanych eksperymentéw. Opisane bardzo wybiérczo w rozdziale 1.5
wyniki literaturowe uzyskane dla kilku materiatdw hybrydowych w znikomym stopniu odnosza
sie do oryginalnych wynikow badan przedstawionych w rozprawie. Istnieje bardzo duzo prac
poswieconych oddziatywaniom miedzy grafenem czy nanorurkami weglowymi a rozmaitymi
nanostrukturami metalicznymi czy poétprzewodnikowymi, ktérych adekwatnosé do zakresu
merytorycznego oryginalnych wynikéw uzyskanych przez Doktorantke jest znacznie wieksza. W
przypadku rozpraw doktorskich majgcych charakter interdyscyplinarny, precyzyjne
umiejscowienie wiasnych badan w kontekscie eksperymentéw opisanych w literaturze ma

znaczenie fundamentalne.

Wreszcie, odnoszac sie juz do wynikow stanowigcych gtdwng czesc rozprawy, struktura
ich prezentacji opierajgca sie na oddzielnym opisie dla kazdej z badanych struktur, réwniez nie
utatwia czytelnikowi stworzenia pewnego syntetycznego obrazu celu i znaczenia
przeprowadzonych eksperymentow. Problem ten jest dodatkowo pogtebiony przez brak
czesciowych chocby podsumowan porownujgcych na przyktad wptyw nanoczgstek ztota na
nanorurki metaliczne i pétprzewodnikowe. Podobng uwage mozna sformutowaé réwniez w
odniesieniu do struktur z krysztatami pétprzewodnikowymi, czy tez do wynikow uzyskanych dla

nanoczgstek ztota sprzezonych z grafenem i tlenkiem grafenu.

Pomimo tych kilku elementéw wywotujgcych niedosyt, przedstawiong do oceny rozprawe
doktorskg oceniam pozytywnie. Doktorantka podejmuje w niej ciekawy naukowo temat, tgczac
dwie niezwykle wazne w dzisiejszym sSwiecie kompetencje: wytwarzanie nanostruktur

hybrydowych z nieztg kontrolg ich wiasciwosci oraz zastosowanie zaawansowanych technik



eksperymentalnych do opisu zjawisk zachodzgcych w tego typu strukturach. Nanostruktury
hybrydowe oparte o materiaty weglowe (tlenek grafenu, zredukowany tlenek grafenu, grafen,
nanorurki weglowe) zawieraty albo nanoczastki metaliczne (ztota), charakteryzujgce sie
wystepowaniem rezonansu plazmonowego, albo nanokrysztaty pétprzewodnikowe InP/ZnS typu
rdzen/ptaszcz. Podstawowg technikg eksperymentalng byla spektroskopia Ramana, w
niektorych  przypadkach zastosowano takze rezonansowg spektroskopie Ramana,
spektroskopie absorpcyjng i spektroskopie FTIR. W celu charakteryzacji morfologii uzyskanych
nanostruktur wykorzystano techniki mikroskopii elektronowej. Dobdr technik pomiarowych

uwazam w wiekszos$ci przypadkow za adekwatny.

Do najwazniejszych wynikdw naukowych przedstawionych przez Doktorantke w
rozprawie zaliczam:
- wytworzenie nanostruktur hybrydowych zawierajgcych potprzewodnikowe i metaliczne
nanorurki weglowe oraz nanoczgstki metaliczne i potprzewodnikowe,
- wykazanie — dzieki przeprowadzeniu eksperymentéw opartych o spektroskopie rozproszenia
Ramana i skrupulatnej analizie wynikow — systematycznej zmiany wtasnosci fononowych takich
nanostruktur ze zmiang zawartosci odpowiednich nanoczgstek,

- wykazanie wptywu nanoczgstek ztota na poziom redukciji tlenku grafenu.

Kazda z tych obserwacji jest warto$ciowa, poszerza wiedze w zakresie wptywu
domieszkowania nanostruktur weglowych nanokrysztatami potprzewodnikowymi i metalicznymi.
Dorobek publikacyjny Doktorantki obejmuje szes¢ prac recenzowanych w dobrych
czasopismach z dziedziny fizyki i chemii nanomateriatdéw (Journal of Physics, Carbon, Scientific
Reports). W jednej z tych prac Doktorantka jest pierwszg autorka, kilka manuskryptow
zwigzanych stricte z tematykag rozprawy doktorskiej znajduje sie w przygotowaniu. Jest to wynik
dosy¢ dobry, choC jedyna publikacja dotyczgca rozprawy doktorskiej ukazata sie juz dosyé
dawno, w 2017 roku. Warto tez podkreslic duzg aktywnos¢ konferencyjng Doktorantki oraz
zdobycie finansowania w ramach programu Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej na

odbycie stazu w grupie prof. Stephanie Reich w Berlinie.

Tak jak napisatem wczesniej, jest to rozprawa dobra, ale jej lektura, ktéra pozostawia
pewien niedosyt w warstwie syntetycznej, rodzi takze kilka istotnych uwag o charakterze

bardziej merytorycznym. Lista uwag:



Pierwszym i dosy¢ istotnym problemem jest brak jednoznacznego i przekonujgcego
dowodu, ze nanostruktury wprowadzane do struktur weglowych faktycznie tam sie znajdujg. Na
Rys 6.1 czy 8.1, ktére przedstawiajg zdjecia uzyskane technikg skaningowej mikroskopii
elektronowej, prawde méwigc zupetnie nic nie wida¢. Powiekszenie zastosowane do otrzymania
tych zdje¢ jest niewielkie, zwlaszcza biorgc pod uwage rozmiary nanoczgstek ziota czy
nanokrysztatow potprzewodnikowych. Jezeli 8 mm na Rys. 6.1 odpowiada 200 nm, to konia z
rzedem temu, kto na tych zdjeciach dostrzeze nanoczastki ztota o srednicy 20 nm. Jest to o tyle
istotne, ze dla prawidtowej interpretacji obserwowanych zachowan niezbedne jest stanowcze
stwierdzenie, ze nanoczgstki nie tworzg aglomeratdw w uzyskanych nanostrukturach

hybrydowych.

Drugim, réwniez istotnym problemem jest brak w rozprawie jakiejkolwiek mapy uzyskanej
technikg rozpraszania Ramana, a jest to podstawowa technika badawcza wykorzystana do
prezentowanych w pracy badan. Informacje o wykorzystanym ukfadzie pomiarowym sg
zdawkowe, choc¢ i tak znaczgco bogatsze niz szczegodty dotyczgce pomiaréw rezonansowego
rozpraszania Ramana, SEM, FTIR czy absorpcji, ktérych to po prostu nie ma. Zadna
eksperymentalna praca naukowa nie uzyskataby akceptacji recenzentéw bez przytoczenia
informacji dotyczacych nie tylko zastosowanych technik, ale i szczegotow przeprowadzenia
konkretnych pomiaréw. Wracajgc do sprawy zasadniczej, w dobrej rozprawie naukowej, do
ktorej przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mam nadzieje aspiruje, konieczne jest
zamieszczenie surowych danych pomiarowych. Nie jest mozliwe zado$cuczynienie temu
wymogowi poprzez prezentacje trzech arbitralnie wybranych widm (Rozdziat 4) i catej serii
wykreséw korelacyjnych, do ktérych dane zostaty uzyskane w wyniku dopasowan, do ktérych
rowniez czytelnik nie ma dostepu. Konsekwencjg tak ubogiej prezentacji danych jest
niemozno$¢ petnej oceny jakosci wynikow eksperymentalnych oraz jakosci analizy danych.
Odnosi sie to niestety do wiekszosci jesli nie do wszystkich wynikéw wigczonych do rozprawy.
Przyktadem niech bedg wyniki uzyskane dla tlenku grafenu z nanoczgstkami ztota. Widma
rozproszenia Ramana dla tych struktur, przedstawione na Rys. 5.2, wykazujg wystepowanie linii
o szerokosciach rzedu 100 cm™'. W jaki sposdb mozliwe jest uzyskanie z takich danych
wynikow przedstawionych na Rys. 5.4, gdzie wartosci maksiméw tych linii wyznaczono z

dokfadnoscig do drugiego miejsca po przecinku?

W rozprawie rowniez nie udato mi sie znalez¢ charakterystyk nanoczgstek metalicznych
oraz nanokrysztatow potprzewodnikowych. Mam na mysli zdjecia wykonane technikami

mikroskopii elektronowej lub widma absorpcji roztworow. Skutkiem tego na wiare nalezy



przyjac, ze pasma pojawiajgce sie na Rys. 5.9 mogg faktycznie mie¢ zwigzek z wprowadzeniem
nanoczgstek ztota do nanostruktury weglowej. Nie zostatlo wyjasnione dlaczego do
eksperymentéw wykorzystano nanoczgstki ztota o rozmiarze 5 nm i 20 nm i dlaczego wtasnie w
tych a nie innych koncentracjach. Rodzi sie pytanie o to, czy parametry te byly przedmiotem
jakiej$ optymalizacji czy tez sg dzietem przypadku. Analogiczny komentarz odnosi sie takze do
nanokrysztatow poétprzewodnikowych, dla ktorych réwniez nie zamieszczono widm absorpcji i

emisji w roztworze.

Odnoszac sie do gtoéwnej techniki pomiarowej wykorzystanej do badan nanostruktur
hybrydowych, a wiec do przestrzennie rozdzielonej spektroskopii Ramana, chce zauwazyc¢, ze
analiza przedstawiona w rozprawie nie wyczerpuje petnego potencjatu tych wynikow. Jezeli
bowiem dobrze rozumiem, a opieram sie na domystach, to w pojedynczym eksperymencie
uzyskiwane byly sekwencje widm dla réznych potozen wigzki lasera na probce. Histogramy i
wykresy korelacyjne zawarte w rozprawie, zawierajgce rozmaite parametry, takie jak natezenia,
energie, etc., nie wykorzystujg faktu, ze dane widmo zostato zebrane dla danego punktu i ze dla
danego widma mozna wyznaczy¢ przynajmniej pie¢ parametréow (m. in. energie odpowiadajgce
maksimom dwoch pasm, ich natezenia, odlegtos¢ miedzy pasmami). Innymi stowy majg one
charakter globalny. Mozna sobie wyobrazi¢, ze dla konkretnej prébki istniejg grupy widm,
charakteryzujgce sie na przyktad pewnym wzorcem natezen czy potozen linii, co dla
nanostruktur hybrydowych nie bytoby efektem zaskakujgcym. Z drugiej strony, jezeli faktycznie
rozmiar plamki lasera wynosit okoto 2 mikrometréw, to pojawia sie pytanie, z czego wynika
rozrzut wartosci energii rezonanséw fononowych obserwowanych w eksperymencie.
Powierzchnia 4 mikrometrow kwadratowych powinna by¢ wystarczajgca, by wszelkie parametry
opisujgce wiasnosci optyczne nanostruktur o charakterystycznym rozmiarze od kilku do
kilkudziesieciu nanometrow ulegty usrednieniu. W rozprawie nie znalaztem stowa komentarza

na ten temat.

Jedng ze struktur badanych w pracy sg ukfady zwierajgce nanokrysztaty
potprzewodnikowe, charakteryzujgce sie emisjg Swiatta. Byloby niezwykle interesujgce
przeprowadzenie eksperymentéw przestrzennego mapowania fluorescencji takich struktur.
Mozna bowiem oczekiwaC silnej modyfikacji wtasnosci optycznych nanokrysztatow
potprzewodnikowych w obecnosci nanorurek weglowych. Tego typu eksperymenty zostaty
omoéwione w przegladzie literaturowym w Rozdziale 1.5, wiec wykonanie analogicznych
pomiarow dla nanostruktur hybrydowych wytworzonych przez Doktorantke wydaje sie

naturalnym krokiem.



Uwagi mniejszego kalibru:

We wstepie poswieconym materiatom weglowym Doktorantka pomija fulereny, ktérych odkrycie
zostato nagrodzone Nagrodg Nobla w 1996 roku.

Termin ,nanoczgsteczka ztota” jest btedny.

Brakuje oznaczen paneli na kilku rysunkach.

Odnosniki literaturowe sg sformatowane w sposob dalece niejednolity.

Wielu elementéw, ktére uznaje za niezbedne dla rozprawy naukowej, w przedstawionej mi do
oceny rozprawie nie ma, natomiast mozna w niej znalez¢ — jako zakonczenie wstepnych
rozdziatow — dtugie listy zastosowan réznego typu nanostruktur w zasadzie w kazdej z dziedzin
zycia. Tego typu wyliczenia, niepoparte zadnymi konkretnymi informacjami sg po prostu
zbedne.

Na niektorych rysunkach brakuje oznaczeh paneli, niektore rysunki majg zte jednostki,

W tekscie mozna znalez¢ liczne btedy interpunkcyjne i stylistyczne.

Streszczenie powinno zawierac gtdbwne wyniki uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej, a nie
liste przeprowadzonych eksperymentéw. Podobny zarzut odnosi sie do opisu osiggniec

doktoratu i do perspektyw.

Nie sg to na pewno wszystkie niefortunne, nieprecyzyjne, Zzargonowe lub btedne
sformutowania, ale juz ta krétka lista wskazuje na to, ze Doktorantka nie wykazata sie perfekcjg
w zakresie redakcji rozprawy doktorskiej. Nie wptywa to jednak w znaczgcym stopniu na ocene
wartosci naukowej rozprawy. Nie mam watpliwosci, ze magister inzynier Anna Wréblewska jest
badaczkg o wysokim talencie w zakresie fizyki i chemii nanomateriatow i bardzo duzym
potencjalne. Potrafi w stopniu wystarczajgcym formutowac problemy badawcze i w adekwatny
sposob je rozwigzywaé. Przedstawiona przez Doktorantke rozprawa doktorska zatytutowana
"Wytwarzanie i badania wtasciwosci fononowych i optycznych cienkich warstw z nanostruktur
weglowych", jest tego niezaprzeczalnym dowodem. Spetnia ona — w mojej opinii z niewielkim
naddatkiem — kryteria stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie magister

inzynier Anny Wroéblewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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