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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Arkadiusza Gertycha
pt. ,Badania wtasciwosci fononowych i termicznych cienkich warstw materiatow
niskowymiarowych ”

Rozprawa doktorska mgr. inz. Arkadiusza Gertycha skupia sie na badaniach nowych
materiatdw i struktur warstwowych, ktdre sg obiecujace z punktu widzenia zastosowan, np. w
elastycznej elektronice i optoelektronice. Rozwdj tej tematyki jest w duzej mierze zalezny od
mozliwosci efektywnej charakteryzacji materiatbw w mikroskali. Jedna ze sprawdzonych
i wydajnych metod jest spektroskopia ramanowska, ktéra ciggle ulega udoskonaleniom
i rozszerzeniom. Cele jakie postawit sobie mgr inz. Arkadiusz Gertych dotycza poznania
wiasciwosci fononowych cienkich warstw ztozonych z nanomateriatéw (nanorurki, materiaty
dwuwymiarowe) oraz rozszerzenie mozliwosci badawczych spektroskopii ramanowskiej
w zakresie badan ich whasciwosci termicznych, w szczegdlnosci przewodnictwa cieplnego. Sa
to bardzo waine zagadnienia w sytuacji, gdy uktady bedace w centrum zainteresowania
sktadaja sie z ptatkow materiatéw warstwowych (np. dichalkogenkéw metali przejsciowych)
lub tez np. z nanorurek weglowych, a ich badanie jest nieniszczace i nie wymaga specjalnej
strukturyzacji (np. wykonania potaczeri elektrycznych). Stosowanie kazdej metody
doswiadczalnej jest zwigzane z oceng dokfadnosci, powtarzalnosci oraz jej ograniczen. Mgr.
inz. Arkadiusz Gertych z powodzeniem podejmuje te zagadnienia i przedstawia wiarygodne
wyniki wazne z punktu widzenia frontu badan swiatowych.

Rozprawa sktada sie osmiu rozdziatéw i wraz z bibliografia i opisem osiagnieé liczy 123
strony. Uktad pracy jest typowy dla rozpraw doktorskich. Prace czyta sie dobrze, chociai cze$é
rysunkéw prezentujacych wyniki doswiadczalne bytaby bardziej czytelina gdyby byty one po
prostu wigksze — dotyczy to gldwnie rysunkéw w rozdziale 6 (6.6, 6.7 (I}- (0), 6.9). W pracy
uzywa sig czgsto sformutowania ,,co$ w funkcji czegos”. W mojej opinii po polsku lepiej uzywac
konstrukcji ,,zaleznos¢ czegos od czegos”. Podobnie niekonsekwentnie, zamiennie stosuje sie
nazwe ,spektroskopia ramanowska” i ,spektroskopia Ramana”, przy czym poprawna wedtug
mnie jest druga forma. Dyskutujac zjawisko absorpcji $wiatta w badanych warstwach (rozdziat
7, str. 106) wyznaczony wspodtczynnik absorpcji o (w cm™1) nazwano ,,absorpcjg” i poréwnano
z wynikami literaturowymi dla wspétczynnika absorpcji. Moze to prowadzi¢ do niejasnosci,
gdyz we wzorze 4.7 jako ,a” oznaczono absorpcje rozumiang jako utamek energii swiatta
laserowego absorbowanego przez badang warstwe w jednostce czasu. Dodatkowym
problemem w nazewnictwie jest okreslenie parametru Q(r), ktéra ma wymiar gestosci mocy,
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a nie ,mocy dostarczanej do cienkiej warstwy”, jak to zapisano na stronie 57 przed wzorem
4.7. Wydaje sie, ze w tabeli 4.1 przy opisujac Q nalezato podaé ,gestoéé mocy” dostarczanej
do warstwy, a nie Zrdédto ciepta (tak zrobiono to w ref. [63]). Warto tez zwrdci¢ uwage na
sposoéb pisania jednostek np. zamiast W/mK wtasciwiej jest napisaé np. W/(mK) . Sa to drobne
niedociggniecia i podobnie jak literéwki (nieliczne) oraz okreslenia zargonowe np. ,Zaleznos¢
fonondw od temperatury i gestosci mocy lasera” uzyte jako tytut czesci podrozdziatu 4.2 (str.
60), czy tez podpis pod rys. 5.4 (d) , Przyrost temperatury wraz z teorig”, nie majg wiekszego
znaczenia dla pozytywnego odbioru pracy.

Rozdziat 1 przedstawia tematyke rozprawy w szerszym kontekscie badan naukowych
i poszukiwan nowych rozwigzan w elektronice i optoelektronice, opartych na cienkich
warstwach, ktére np. mozna drukowac na dowolnych, w szczegélnosci elastycznych podtozach
takich jak np. materiaty odziezowe. W tym rozdziale postawione s3g cele rozprawy
i perspektywy wykorzystania uzyskanych wynikéw do charakteryzacji wiasciwosci termicznych
warstw ztozonych z ptatkdbw materiatow warstwowych.

Rozdziat 2 (Wprowadzenie) stanowi omdéwienie zagadnienn waznych dla zrozumienia
metodyki badan oraz analizy wynikéw doswiadczalnych. W czesci 2.1 przedstawiono klasyczny
opis efektu Ramana na przykiadzie wzbudzen molekularnych i rozszerzono dyskusje na
wzbudzenia fononowe w krysztatach, z uwzglednieniem proceséw nierezonansowych
i rezonansowych. Te ostatnie sg szczegdlnie wazne w sytuacji nanomateriatow o bardzo
matych grubosciach odpowiadajacych pojedynczym warstwom atomowym. W tej czesci
omoéwiono tez stosowane nazewnictwo przejs¢ ramanowskich zwigzane symetrig grup
punktowych zwigzanych z badanym obiektem (molekuts, czy tez zbiorem atomoéw w
krysztale). To bardzo poiyteczne zestawienie. W dalszej czesci podrozdziatu 2.1
zaprezentowano podstawy teoretyczne konieczne do badania wtasciwosci termicznych, a w
szczegolnosdci przewodnictwa cieplnego nanomateriatéw i ich zwigzku ze wzbudzeniami
fononowymi.  Wartosciowe jest zestawienie wartosci przewodnictwa cieplnego dla
materiatdw weglowych w zaleinosci od parametréw strukturalnych, rodzaju wigzan,
ziarnistosci. W dalszej cze$ci omdwiono procesy konwekcji, promieniowania oraz transfer
ciepta z prébki do otoczenia (np. podioza) za posrednictwem przewodnictwa miedzy
powierzchniowego. W podrozdziale 2.3 przedstawiono wiasciwoéci fononowe oraz
elektronowe badanych w ramach rozprawy materiatéw: grafitu i grafenu, nanorurek
weglowych, disiarczku molibdenu (MoS>) i disiarczku wolframu (WS3) oraz azotku boru. W
podrozdziale 2.3 zaprezentowane zostaty zastosowania cienkich warstw materiatéw 2D, ktore
sq wazne w kontekscie motywacji badan podjetych w rozprawie. Jest to o tyle wazne, ze na
razie s to proby zastosowan i efektywna charakteryzacja, zarowno samych materiatéw, jak
tez juz gotowych urzadzen lub ich elementéw jest kluczowa dla dalszego rozwoju tego
kierunku.

Rozdziat 3 dotyczy metodologii badan. W podrozdziale 3.1 krétko przedstawione sa
metody wytwarzania prébek: mechaniczna eksfoliacja, mokra eksfoliacja i filtracja prézniowa.
Podrozdziat 3.2 prezentuje rézne metody wyznaczania wtasciwosci termicznych materiatéw,
takich jak metoda podwieszanych padéw, metoda termoreflektancji, laserowa metoda
impulsowa oraz opto-terminczna metoda ramanowska. Wedtug opinii zaczerpnietej z ref. [57]
najtatwiejsza w zastosowaniu, jednoczesnie najmniej doktadna jest metoda ramanowska.



Chetnie ustyszatbym opinie¢ Autora rozprawy jak mozna poprawié¢ doktadno$é metody
ramanowskiej?

W podrozdziale 3.3. przedstawiono zastosowane w badaniach spektrometry
ramanowskie z uwzglednieniem parametréw uiytych obiektywéw oraz komory
temperaturowej. Podane zostaly tez informacje o wykorzystywanym systemie litografii,
spektrometrze UV-VIS oraz mikroskopie sit atomowych. Dzieki temu czytelnik jest
zaznajomiony z ograniczeniami i zaletami wykorzystywanego w badaniach sprzetu
pomiarowego.

Szczegblnie wainym elementem rozprawy jest omowienie podstaw teoretycznych
opto-termicznej metody ramanowskiej zawarte w rozdziale 4 i uzupetnione przyktadem
zastosowania tej metody do wielowarstwowej struktury grafenowej. Rozdziat ten w bardzo
duzej mierze oparty jest na publikacjach [63] i [69], ktdrych mgr. inz. Arkadiusz Gertych jest
wspotautorem. Odnosze jednak wrazenie, ze pewne szczeg6ty w oryginalnych publikacjach sa
lepiej opisane. Np. wzér 4.10 podaje si¢ tylko jako wynik rozumowania, a w oryginalnej
publikacji zawarte sg kroki przejéciowe i jawnie pochodne czgstkowe. Nie jest dla mnie
zrozumiate wzajemne odniesienie wzoru 4.8, gdzie temperatura Tm, jest wyrazana w K i wzoru
4.10, gdzie jest ona w jawny sposdb zapisana jako pochodna temperatury po mocy
Tm=0T/0Paps. Z tekstu mozna wnioskowad, ze wspétczynnik po prawej stronie rownania jest
mnozony przez 1 mW. Czy tak jest w istocie? Chetnie wystuchatbym wyjasnienia tej kwestii.

Podsumowujac oméwienie rozdziatu 4, uwazam, ze bardzo cenne jest wskazanie roli
podtoza oraz wymagan dotyczacych stabilnosci materiatu przy oswietlaniu go skupiong wigzka
laserowa (np. tlenku grafenu), jak réwniez wielkosci wspétczynnika absorpcji warstwy (np. h-
BN). Czy w przypadku materiatow o szerokiej przerwie energetycznej (np. h-BN) zastosowanie
pobudzania z energia wieksza niz przerwa energetyczna bytoby bardziej efektywne niz
stosowanie zwiekszonych mocy pobudzania, ktére moga uszkodzi¢ podtoze?

Rozdziat 5 poswiecony jest badaniu wiasciwosci termicznych cienkich warstw
ztozonych z nanoptatkéw WS; i MoS,, wytworzonych z wykorzystaniem metody filtracji
z komercyjnie dostgpnych proszkéw, nominalnie ztozonych w 90% z monowarstwowych
ptatkéw o rozmiarach w granicach 0,1-4 um. W celu zbadania wiasciwosci absorpcyjnych,
warstwy odloiono na podioiu szklanym, przezroczystym dla swiatta o dtugosci fali
odpowiadajacej laserowi pobudzajgcemu efekt Ramana. Badanie wtasciwosci termicznych
z wykorzystaniem mikrospektroskopii ramanowskiej wykonano dla warstw odtozonych na
podfozach krzemowych pokrytych warstwg tlenku krzemu (Si/SiO;). Patrzac na zdjecie ze
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) moina odnie$ wraienie, ze w warstwie
dominuja obiekty o rozmiarach ponizej 0,5 pm. Natomiast pomiary Mikroskopii Sit Atomowych
wskazuja na grubos¢ warstwy 100-250 nm. W jakiej formie sg wiec zadeklarowane przez
producenta ptatki? Badania ramanowskie rowniez nie daj $cistej odpowiedzi na to pytanie.
Jak pisze Autor ,nie mozemy by¢ pewni co do sktadu naszej prébki badajac ja wytacznie
spektrometrem ramanowskim”. To nie przeszkadza w uzyciu opto-termincznej metody
ramanowskiej do badania wiasciwosci termicznych takich warstw. Uzyskane wartosci
przewodnictwa sg przynajmniej o rzad mniejsze od ich odpowiednikéw krystalicznych. Jak
autor sugeruje w podrozdziale 5.3 wynika to gtéwnie z obnizonej wartosci przewodnictwa
cieplnego pomiedzy ziarnami (ptatkami) tworzacymi warstwe i ich wzajemnego utozenia.
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Powstaje wiec pytanie na ile uniwersalne sg uzyskane wyniki, a na ile zaleza one od sposobu
przygotowania warstw? Czy i ew. jak mozna zwigkszy¢ przewodnictwo pomiedzy ziarnami?
Czy wykonanie pomiaréw dla warstw o réznej grubosci nie dostarczytyby dodatkowej
informacji o ich przewodnictwie? Podobne pytania dotycza miedzypowierzchniowej
przewodniosci cieplnej — ona rowniez jest ponad rzad wielkosci mniejsza w poréwnaniu z
materiatem krystalicznym. Nasuwa sie wiec pytanie, czy metoda filtracji daje szanse, zeby te
sytuacje poprawi¢? Jak zauwaza Autor jest to kluczowe zagadnienie z punktu widzenia
zastosowan w elektronice.

Bardzo wartosciowym elementem pracy jest dbatos¢ o zachowanie odpowiedniego
obszaru mocy pobudzania, przy ktérym materiat nie degraduje sie oraz zbadanie liniowosci
zaleznosci temperaturowych przesunieé ramanowskich dla poszczegéinych modéw. Jest to
kluczowe dla wyboru zakresu temperatur, w ktérym obserwuje si¢ liniowg zaleznosé energii
modu fonowego, zaktadang w modelu. Oprécz wyjasnienia artefaktéw dotyczacych modéw
Aig oraz A*, dopasowanie modelu Balkanskiego (Ref. 81), pozwolito zaobserwowaé réznice w
aktywowaniu proceséw wielofononowych w materiale objetosciowym i warstwach ztozonych
z nanoziaren. Okazato sie, ze w tych ostatnich procesy czterofononowe s bardziej aktywne.
Czy moina to wyjasni¢ modyfikacja gestosci stanéw fononowych wywotanych
zdefektowaniem i efektami rozmiarowymi?

Rozdziat 6 poswiecony jest statystycznym badaniom wtasciwosci cienkich warstw
nanorurek weglowych. Jest to bardzo szczegétowa analiza réinych efektéw, ktére moga
wptywaé na mierzone wspétczynniki temperaturowe poszczegélnych modéw ramanowskich.
Przekonujace sy wyniki uzyskane dla nanorurek péiprzewodnikowych i metalicznych.
Pokazano wyraing korelacje pomiedzy wspotczynnikami mocy dla pasm G+ oraz 2D (co
pewnie jest w miare oczekiwane), natomiast réinice w wartosci bezwzgledniej tych
wspotczynnikdw juz tak oczywiste nie s3 (Rys. 6.6). Ciekawe, e patrzac na zestawienie
wspétczynnikdw temperaturowych oraz odchylen standardowych pozwala rozréznié¢ rodzaj
badanych nanorurek —metalicznych i pétprzewodnikowych. Za wazny tej czesci pracy uwazam
rozdzielenie wplywu instrumentalnego i materialowego na uzyskiwane parametry pasm
ramanowskich.

Rozdziat 7 zostat poswiecony zagadnieniu anizotropii przewodnictwa cieplnego dla
objetosciowego krysztatu MoS:. Najpierw przedstawiono model teoretyczny, a nastepnie
wyniki pomiaréw z wykorzystaniem ramanowskiej metody opto-termicznej. Uzyskane
wartosci przewodnictwa cieplnego w ptaszczyZnie warstw i prostopadle s3 zgodne z wynikami
uzyskanymi innymi metodami. Na podkreslenie zastuguje, ze sg to pierwsze pomiary
anizotropii materiatéw warstwowych z wykorzystaniem ramanowskiej metody opto-
termicznej. Ciekawe czy przeprowadzano badania anizotropii warstw ztozonych
z nanoptatkéw materiatéw warstwowych, czy tez nanorurek weglowych. Mozna spodziewaé
sie, ze uporzadkowanie poszczegdélnych elementéw warstw moze prowadzi¢ do znaczacych
modyfikacji anizotropii przewodnictwa.

Mgr inz. Arkadiusz Gertych wykazat sie bardzo dobra znajomoscig literatury
przedmiotu, o czym $wiadczy bibliografia sktadajgca sie z 134 pozycji. Sg to w wiekszosci
oryginalne artykuty naukowe opublikowane w specjalistycznych czasopismach naukowych,
dobrze pasujace do poruszanych zagadnien.



W podsumowaniu, chciatbym podkresli¢, ie przedstawiona do recenzji praca
prezentuje nowe wyniki, ktore dostarczajg wainych informacji na temat wtasciwosci
termicznych warstw nanomateriatéw o potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym w elektronice
i optoelektronice. Mgr inz. Arkadiusz Gertych udowodnit, ze potrafi wykorzystaé
spektroskopie ramanowska i zastosowad zaawansowane metody analizy danych pomiarowych
oraz zinterpretowac uzyskane wyniki w oparciu o istniejagce modele teoretyczne. Co godne
podkreslenia, jest on zainteresowany dalszym rozwojem kariery naukowej, czego dowodem
jest miedzy innymi staz na Uniwersytecie Manchester, w grupie prof. Cinzii Casiraghi —
$wiatowej klasy badaczki, znanej z badari ramanowskich grafenu i innych materiatéw 2D.
Bardzo dobrze o mgr. inz. Arkadiuszu Gertychu $wiadczy jego uczestnictwo w projektach
badawczych — w trzech jako kierownika (Diamentowy Grant, Etiuda, Preludium) i w czterech
jako wykonawcy (Sonata, Lider, Techmagstrateg, Graphene Flagship). W mojej opinii mgr inz.
Arkadiusz Gertych jest juz przygotowany do samodzielnej pracy badawczej.

Wyniki bezposrednio zwigzane z rozprawa doktorska zostaty opublikowane w
2 pracach w renomowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, a jedna z prac jest aktualnie w
recenzjach. Mam nadzieje, ze jej publikacja jest tylko kwestig czasu. Mgr inz. Arkadiusz
Gertych jest wspétautorem 10 artykutéw w czasopismach posiadajacych wspoétczynnik
wptywu (impact factor). Wedtug bazy Web of Science jego prace byly cytowane 77 razy (bez
autocytowan). Jego indeks h wynosi 4, co jest bardzo dobrym osiggnigciem na tym etapie
kariery naukowej. W swoim dorobku mgr inz. Arkadiusz Gertych ma jeden patent dotyczacy
sposobu wyznaczania wtasciwosci termicznych materiatéw dwuwymiarowych. To réwniez
wazne osiggnigcie. Wyniki swoich praca prezentowat na szeregu konferencjach
migdzynarodowych i krajowych (7 plakatéw). Warto podkresli¢, ze trzykrotnie uzyskat nagrode
za najlepszy plakat, co dobrze swiadczy o wartosci naukowej prezentowanych wynikéw, ale
réwniez zdolnosciach dydaktycznych mgr. inz. Arkadiusza Gertycha.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia ustawowe
wymagania dotyczace uzyskania stopnia doktora. Wnioskuje wiec o dopuszczenie mgr. inz.
Arkariusz Gertycha do dalszych etapéw procedury doktorskiej. Dodatkowo uwazam, ze
uzyskanie wyniki, w szczegélnosci eksperymentalne wykazanie przydatnosci metody opto-
termicznej do badania anizotropii przewodnictwa cieplnego materiatéw warstwowych, a
takze bardzo cenna analiza wptywu réinych czynnikéw na wyznaczane parametry termiczne
oraz ich niepewnosci pomiarowe, zastugujg na wyrdznienie. Wnosze wiec o wyrdznienie
rozprawy mgr. inz. Arkariusza Gertycha.







