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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Anny Wréblewskiej
pt. ,Wytwarzanie i badania wtasciwosci fononowych cienkich warstw z nanostruktur
weglowych”

Rozprawa doktorska mgr inz. Anny Wroblewskiej obejmuje badania materiatow
hybrydowych ztozonych z nanorurek weglowych, tlenku grafenu (GO) i grafenu ptatkowego
domieszkowanego nanoczastkami zfota oraz nanokrysztatami InP/ZnS. Nanomateriaty
weglowe bedace przedmiotem rozprawy uzyskano (w wiekszosci) z wykorzystaniem metody
filtracji prozniowej. Jest to metoda, ktéra daje nadziejg na wykorzystanie w skali przemystowej
w obszarze sensoréw i biosensoréw, elastycznej elektroniki, optoelektroniki, a takze
w ogniwach stonecznych, magazynowaniu energii oraz wielu innych.

Celem badan podjetych przez mgr inz. Annge Wrdéblewska byto okreslenie wptywu
nanoczastek na wiasciwosci fononowe struktur weglowych, przy uzyciu spektroskopii
ramanowskiej. Nowatorskie podejscie do tego zagadnienia polegato na wykorzystaniu
mapowania przestrzennego badanych nanostostruktur i analizy uzyskanych rezultatow przy
uzyciu metod statystycznych. Okazaly sie one bardzo efektywne i umozliwity obserwacje
niewielkich, jednak znaczacych zmian rozktadu statystycznego parametrow, takich jak
potozenie pasm ramanowskich, szerokosci potowkowe, stosunki intensywnosci pasm. Nie
bytoby to mozliwe na podstawie analizy pojedynczych widm ramanowskich.

Podjecie takich badari wymagato opanowania metody wytwarzania uktadow
hybrydowych ztozonych z nanomateriatéw weglowych i ich efektywnej funkcjonalizacji przy
uzyciu nanoczastek.

Rozprawa sktada sig z 10 i rozdziatéw i wraz podsumowaniem, bibliografig oraz spisem
rysunkéw liczy ponad 170 stron.

Rozdziat 1 stanowi przeglad literaturowy obejmujacy charakterystyke materiatow
badanych w pracy: grafenu, nanorurek weglowych, tlenku grafenu (GO) i zredukowanego
tlenku grafenu (RGO), nanokrysztatéw i kropek kwantowych oraz materiatéw hybrydowych.
Przedstawione informacje dotycza podstawowych wtasciwosci elektronowych, fononowych
oraz metod wytwarzania i zastosowania poszczegdlnych materiatow. Ten przeglad
literaturowy moze by¢ przydatny nie tylko dla zrozumienia wynikow uzyskanych w pracy ale
daje szersza perspektywe dla badarn nanomateriatéow weglowych. Jest przygotowany w
oparciu o oryginalne prace naukowe. Autorka nie uniknefa jednak pewnych drobnych



potkniec. Np. na str. 15 pisze o przejsciach (absorpcyjnych) w okolicy 250 nm, jako
»elektronowym przejsciu z niezajmowanych stanéw n”, chociaz warunkiem zachodzenia
absorpcji optycznej jest obsadzenie stanu poczatkowego i przejscia ,do” nieobsadzonych
standw. Prezentujgc widmo grafenu zaczerpneta je ze zrédta internetowego (pozycja [14] w
bibliografii), chociaz lepiej jest poda¢ odnosnik do pracy opublikowanej w czasopi$mie
naukowym. Na rys. 1.32, przy prezentacji orbitali molekularnych dla uktadéw o réznych
wymiarowosciach brakuje opisu osi energii i wspotrzednej przestrzennej. Nie s3g to jednak
uchybienia, ktére wptywaja na ogdlnie dobry odbidr rozdziatu 1.

W rozdziale 2 przedstawione zostaty metody charakteryzacji wykorzystane w pracy:
spektroskopia ramanowska, spektroskopia UV-VIS, spektroskopia w podczerwieni,
skaningowa mikroskopia elektronowa oraz mikroskopia sit atomowych, w odniesieniu do
badan materiatéw weglowych. Jest to dobrze przygotowany, skrétowy przeglad, ktéry pomaga
czytelnikowi w zrozumieniu dalszych czesci pracy i swiadczy do dobrej orientacji Autorki w
podejmowanej tematyce badan. Poniewaz jednak duza cze$¢ pracy dotyczy widm nanorurek
potprzewodnikowych i metalicznych, to wskazane bytoby umieszczenie szerszej informacji na
temat pasm G oraz G*. Utatwitoby to czytelnikowi lepsze zrozumienie wynikéw
prezentowanych w rozdziatach 6 oraz 7.

Rozdziat 3 prawie w catosci poswiecony zostat otrzymywaniu cienkich warstw
kompozytowych, przy wykorzystaniu metody filtracji prézniowej. Przedstawiono w nim
kluczowe elementy pozwalajgce na uzyskanie nanomateriatéw weglowych réwnomiernie
»,udekorowanych”  nanoczastkami  metalicznymi, jak  réwniez  nanokrysztatami
potprzewodnikowymi, a wtasciwie kropkami kwantowymi InP/ZnS. Czytajac ten rozdziat
mozna zadac sobie pytanie na ile przedstawiona procedura wprowadzania nanoczgstek jest
efektywna? Jaki jest limit koncentracji nanoczastek, ktére mozna zwigza¢ z nanomateriatami
weglowymi bez pojawienia sie agregacji?

Znacznie mniej uwagi poswiecono uzyskiwaniu tlenku grafenu metodg zakraplania na
podtozu, ktérg wykorzystano do badania redukcji GO w niskich temperaturach. Czy dobranie
optymalnych warunkéw wytwarzania warstwy jest w tym przypadku mniej wazne, czy tez jest
to juz metoda standardowa, ze nie wymaga doktadniejszego opisu? Czy stosowano jedynie
wode jako rozpuszczalnik?

Kolejne rozdziaty poswiecone s3 badaniom rdézinych materiatéw i kompozytéw
weglowych. W zasadzie we wszystkich przypadkach powtarza sie taka sama procedura
dotyczagca wykonania mapowania przestrzennego sygnatu ramanowskiego i analiza
statystyczna uzyskanych rezultatéw, ktdra jest ew. uzupetniana poprzez dodatkowe badania
z wykorzystaniem innych technik pomiarowych.

Rozdziat 4 dotyczy badan ramanowskich tlenku grafenu (GO) redukowanego
termicznie w niskiej temperaturze (100°C). Do badan wykorzystano materiat uzyskany metoda
zakraplania na podtozu. Wykonanie map ramanowskich pozwolito na wychwycenie bardzo
subtelnych zmian srednich pozycji pasm D oraz G. Warto zwrdci¢ uwage, ze przesuniecia te sg
znacznie ponizej szerokosci potéwkowych pasm, mierzonych w pojedynczym pomiarze. Jak juz
wspominatem, takie statystyczne podejscie do badan materiatéw hybrydowych jest jednym
z najwazniejszych elementéw rozprawy. Podsumowaniem tej czesci badan sg czytelne
diagramy pokazujace zmiany wywotane w tlenku grafenu w miare postepujgcej redukcji



termicznej. W celu uniknigcia modyfikacji GO $wiattem laserowym, pomiary wykonano dbajac
o uzycie matych gestoéci mocy pobudzania. Patrzac na uzyskane rezultaty nasuwa sie pytanie,
czy w stosunek intensywnosci pasm Ip/lg jest jednoznaczng funkcja utlenienia? W przypadku
obu badanych prébek, najwigksze zmiany w stosunku Io/lc nastepuja po 24 godz.
wygrzewania, natomiast przesuniecie piku G zdaje sig bardziej rGwnomiernie zmienia¢ wraz z
czasem redukcji. Czy zmiana pozycji pasma G nie moze by¢ lepszym wskaznikiem stopnia
redukcji? Nurtuje mnie tez pytanie, czy w badanych widmach wstepowato szerokie tto
luminescencyjne, typowe dla GO i czy zaobserwowano jego zmiany wraz z postgpem redukcji?

Rozdziat 5 poswiecony jest badaniom wptywu nanoczasteczek ztota na tlenek grafenu.
Zbadano probki sfunkcjonalizowane przy uzyciu nanoczastek o srednicy 5 nm oraz 20 nm dla
réznych ich koncentracji w roztworze. W przypadku nanoczastek o $rednicy 5 nm w zakresie
2.5-10 x 103 czastek/ml, a w przypadku nanoczastek o srednicy 20 nm, w zakresie 3.5-14 x
10! czastek/ml. Nasuwa sig, pytanie dlaczego nie zastosowano podobnych zakresow
koncentracji dla obu rodzajéw nanoczastek? Po procesie funkcjonalizacji probki zostaty
zbadane przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej, ktora wykazata, ze nanoczastki w
spos6b rownomierny dotaczaty sie do powierzchni ptatkow GO. Badania ramanowskie
przeprowadzano z wykorzystaniem dwdéch dtugosci fali lasera pobudzajacego (514 nm oraz
633 nm). Zaobserwowano, ze srednie wartosci pofozeri pikow D oraz G, jak réwniez stosunek
ich intensywnosci zmienia sig wraz z koncentracjg nanoczastek ztota, w roztworze dodawanym
do tlenku grafenu w profecie funkcjonalizacji. Jak pokazano na rys. 5.3 w miarg wzrostu
koncentracji, dla nanoczastek osrednicy 5 nm, jak i dla tych o $redicy 20 nm, stosunek
intensywnosci  Ipo/ls wzrasta przy pobudzaniu laserem o dfugosci fali 514 nm. Mniej
jednoznaczne s3 wyniki s3 dla nanoczastek o érednicy 5 nm, ale dla najwiekszych stezen
stosunek Ip/lg jest wiekszy niz dla czystego GO. Niejasny jest wynik przedstawiony na Rys. 5.3
(d), gdzie dla wiekszych stgzen stwierdzono bardzo maty stosunek In/ls, wynoszacy ok. 0.11-
0,21. To jest wynik, ktéry wydaje sie by¢ w sprzecznosci w prezentowanymi na Rys. 5.2 (d)
widmami. W mojej opinii tak duze zmniejszenie intensywnosci In/lc oznaczatoby trudne do
wyjasnienia zmniejszenie zdefektowania materiatu poddawanego funkcjonalizacji. Wydaje
sie, ze wynik ten jest artefaktem zwigzanym z automatyczng obrobka danych i wymaga
sprawdzenia.

Podobny problem, mamy w przypadku analizy pozycji pasm G oraz D w zaleznosci od
koncentracji nanoczastek o $rednicy 20 nm, badanych przy uzyciu lasera 633 nm. W mojej
opinii nieoczekiwany, odwrotny do obserwowanego dla pobudzania laserem o dtugosci fali
514 nm trend wynika ze ztego przypisania pikéw — pasma G zamienione s3 z pasmami D.
Pozycje pasma G (z Rys. 5.5 (d) mozna odczytac wartosci przesunigc 1338,33 cm?oraz 1345,35
cm) uzyskane dla prébek o zwigkszonej koncentracji nanoczastek sa nizsze (1) od pozycji
(odpowiednio 1610,61 cm™ oraz 1612,29 cm™) pasma D! To w mojej opinii jest znowu
wynikiem automatycznego przypisania pikéw w ramach jakies zautomatyzowanej procedury.
Pozycja piku D jest zawsze nizsza niz pozycja piku G. Przy poprawnym przypisaniu pikow,
zachowanie pozycji pasm D oraz G bytoby zgodne z zachowaniem obserwowanym dla
pobudzania przy uzyciu dtugosci fali 514 nm. Chciatbym ustysze¢ jaka jest opinia Autorki
dotyczaca takiej interpretacji?



W kontekscie niewtasciwego przypisania pasm D oraz G, umieszczenie na Rys. 5.7 (a), (c), (e)
danych przy pobudzaniu 633 nm dla nanoczgstek o $rednicy 5 nm, zamiast danych dla
nanoczastek o $rednicy 20 nm jest tylko drobnym uchybieniem. Oczywiscie nieoczekiwane
zachowanie parametréw prezentowane na rys 5.7 (b), (d), (f) nie miatby miejsca, gdyby
poprawnie zinterpretowano pozycje pikow D oraz G.

Pomimo problemdw interpretacyjnych uzyskane wyniki s3 interesujace i przy
prawidtowej interpretacji wykazujg spdjne zachowanie przy pobudzaniu laserem o dtugosci
fali 514 nm oraz 633 nm. Badania te zostaty uzupetnione pomiarami absorpcji w podczerwieni
(FTIR), ktore wykazaty zmiany w koncentracji réznych grup funkcyjnych w redukowanym GO.
Poréwnanie widm absorpcji grafenu sfunkcjonalizowanego nanoczastkami o srednicy 5 nm
i 20 nm wykazuje jakosciowa réznice. Nasuwa sie pytanie, czy zbadano jak widma zmieniaja
sie dla réznych koncentracji nanoczastek w roztworze uzytym do funkcjonalizacji?

Rozdziat 6 dotyczy badan uktadu metalicznych nanorurek weglowych z nanoczgstkami
ztota o Srednicy 20 nm. Przeprowadzona analiza statystyczna pasma G  oraz pasma 2D
dostarczyta informacji o subtelnych przesunieciach ich srednich pozycji oraz szerokosci
potéwkowych, ktére zalezg od koncentracji nanoczastek ztota w roztworze uzytym do
funkcjonalizacji. Zaobserwowane zmiany zinterpretowano jako efekt domieszkowania
nanorurek w warstwach hybrydowych oraz naprezen powstajgcych wraz z dotgczaniem
nanoczastek. Wydaje sie, ze bytoby wskazane przedstawienie chociaz jednego dopasowania,
ktore uwzglednia zaréwno pasmo G  jak réwniez pasmo G*. Jak rozumiem procedura
dopasowujgca musiata dostarczy¢ informacje o zmianach parametrow pasma G*. Czy
probowano je analizowac, czy tez nie wnosito to nic interesujgcego?

Waznym elementem badan nanorurek metalicznych sfunkcjonalizowanych
nanoczastkami ztota byta ramanowska spektroskopia rezonansowa. Analiza uzyskanych
wynikéw pozwolita wyciggnac wniosek, ze funkcjonalizacja nanoczgstkami ztota prowadzi do
zmiany energii przejs¢ optycznych w nanorurkach. Zwiekszenie intensywnosci widm
ramanowskich, obserwowane dla materiatu hybrydowego wyjasniono efektem wzmocnienia
plazmonicznego, co potwierdza zestawienie widm zaprezentowane na Rys. 6.9 b). Analiza
zmian energii od kata chiranego, umozliwita oszacowanie naprezenia wywotanego
funkcjonalizacja nanoczastkami ztota — dla najwiekszej koncentracji oszacowano je jako
mniejsze niz 0,7%. S to interesujgce wyniki. Niestety Autorka nie unikneta szeregu potkniec¢ —
np. w opisie do Rys. 6.8 oraz Tabeli 6.1 jest odniesienie do wzoru 6.1 oraz 6. 2, gdy tymczasem
w rozdziale 6 jest wedtug mnie tylko wzér 6.1. Niejasne wydaje mi sie, mowienie o
domieszkowaniu na typ p i kontrastowanie tego (str. 111, 6sma linia od dotu) z przesuwaniem
sie poziomu Fermiego w gore. Zaktadam, ze jest to pomytka, albo jakis skrét myslowy.

W rozdziale Rozdziale 7 przedstawiono badania warstw poétprzewodnikowych
nanorurek weglowych z nanoczastkami ztota. Podobnie jak w Rozdziale 6 zauwazono zmiany
pozycji oraz szerokosci potéwkowych pasma 2D oraz parametrow pasma G*. Wyjasniono to
domieszkowaniem nanorurek elektronami. Mozna oczekiwaé, ze takie zachowanie powinno
wigzac sie z przesunieciem sie poziomu Fermiego dla elektrondw w nanorurkach w kierunku
wiekszych (wyzszych) wartosci energii. Tymczasem na str. 113 Autorka pisze o zmianie
potfozenia poziomu Fermiego w dét. Nie jest wiec dla mnie jasne o jaki poziom chodzi?



Rozdziat 8 dotyczy uktadu metalicznych nanorurek weglowych sfunkcjonalizowanych
nanokrysztatami InP/ZnS. Uzyskano je wykorzystujac metode filtracji prozniowej. Mapowanie
ramanowskie wykonane z uzyciem laseréw o dtugosci fali 633 nm oraz 514 nm wykazato
subtelne zmiany pozycji, szerokosci potéwkowych oraz stosunku intensywnosci pasm I20/l6-.
Badania wykonane z wykorzystaniem rezonansowej spektroskopii ramanowskiej wykazaty
zmiany energii modéw oddychajacych (RBM) oraz zwigzanych z nimi energii rezonansoéw dla
rodzin o indeksach laola 36 oraz 33. Potwierdzono w ten sposob wptyw nanokrysztatéw na
wiasnoéci uktadu nanorurek. Warte podkreslenia jest to, ze takie badania wymagaja duzej
sprawnosci eksperymentalnej, wiedzy o nanorurkach weglowych i doswiadczenia w analizie
danych.

Pewien niedosyt budzi brak informacji o nanokrysztatach InP/ZnS wykorzystanych w
badaniach. Jaki maja rozmiar? Jak gruba jest otoczka ZnS? Gdzie majg maksimum
luminescencji i czy nie prowadzito to do dodatkowego tfa luminescencyjnego?

W rozdziale 9 opisane zostaty wyniki badan ukfadu pétprzewodnikowych nanorurek
weglowych funkcjonalizowanych nanokrysztatami InP/ZnS. Podobnie jak w poprzednich
rozdziatach przeprowadzono mapowanie widm ramanowskich z wykorzystaniem dwdch
dtugosci fali lasera pobudzajacego (514 nm, 633 nm) i wykazano subtelne zmiany pozycji oraz
szerokosci potéwkowych pasm G* oraz 2D. Wyniki zinterpretowano jako efekt transferu
tadunku z nanoczgstek do nanorurek.

Rozdziat 10 opisuje wyniki badan grafenu ptatkowego modyfikowanego nanoczactkami
ztota. Zastosowanie mapowania ramanowskiego, po raz kolejny, pozwolito na wykazanie, ze
w funkcjonalizacja z wykorzystaniem nanoczastek prowadzi do domieszkowania grafenu.
Zastosowana analiza doprowadzita Autorke do wniosku, ze mamy do czynienia
z domieszkowaniem dziurami, a poziom Fermiego przesuwa sie o ok. 0,4 eV. Poniewaz widma
prezentowane np. na rys. 10.2 majg bardzo maty intensywnos¢ to rodzi to pytanie
o doktadnoé¢ tego wyniku. Mam tez watpliwosci dotyczace wnioskowania o typie
przewodnictwa w grafenie na podstawie analizy widm ramanowskich. Jak te wyniki maja sig
do doniesien, w ktérych ztoto powoduje wzrost koncentracji elektronéw w grafenie (np. Sung
Huh et al. ACS Nano 2011, 5, 5, 3639-3644)?

Mgr inz. Anna Wrdblewska wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig literatury
przedmiotu, o czym $wiadczy bogata bibliografia sktadajaca si¢ az z 200 pozycji. S3 to w
wiekszosci oryginalne artykuty naukowe opublikowane w specjalistycznych czasopismach
naukowych, dobrze pasujace do poruszanych zagadnien. Jak juz wspomniatem, to co uwazam
za niewtfasciwe to odwotywanie sie bezpos$rednio zrédet internetowych takich jak pozycja [14],
z ktérej zaczerpnieto widmo grafenu. Brak tam np. nazwisk autoréw badan. Jesli chodzi o
strone jezykowa pracy, to niestety praca nie jest wolna od literéwek i btedéw edytorskich,
wynikajacych najprawdopodobniej z pospiechu. Jak juz wczesniej wspominatem zdarza sig, ze
na rysunku pojawiaja sie dwa razy te same dane czy tez brakuje réwnania do ktorego Autorka
sie odnosi. Pojawiaja sig réwniez okreslenia zargonowe, np. ,widmo Ramana”, zamiast
,widmo ramanowskie” — co ciekawe oba sformufowania pojawiaja si¢ w rozprawie
wymiennie. Tego typu niedociagnie¢ jest sporo, jednak nie sa one na tyle znaczace, zeby
zmienic ogdlnie pozytywng, merytoryczng oceng rozprawy.



Warto podkresdli¢, ze przedstawiona do recenzji praca prezentuje nowe wyniki, ktére
dostarczajg waznych informacji na temat wptywu funkcjonalizacji materiatéw weglowych
nanoczgstkami ztota oraz nanokrysztatami pétprzewodnikowymi. Mgr inz. Anna Wréblewska
pokazata, ze potrafi stosowaé¢ zaawansowane metody eksperymentalne i rézne metody
analizy danych pomiarowych. Potrafi zinterpretowac uzyskane wyniki w oparciu o istniejgce
modele teoretyczne. Jest to wiec juz dojrzaty naukowiec, ktéry moze podja¢ samodzielnie
trudne zagadnienia badawcze.

Jak juz podkreslatem, uwazam, ze najwazniejszym wynikiem rozprawy jest wykazanie,
ze mapowanie przestrzenne sygnatu ramanowskiego wraz z odpowiednig analizg statystyczng
moze dostarczy¢ cennych informacji o badanych materiatach. Informacje te sg niedostepne
w przypadku wykonania jedynie pojedynczy pomiaréw. W mojej opinii jest to wazne zaréwno
z punktu widzenia zastosowan weglowych materiatéow hybrydowych, jak réwniez dla
zrozumienia mechanizmoéw fizycznych odpowiedzialnych za wtasciwosci tych materiatow.

Mgr inz. Anna Wréblewska jest wspofautorka 7 artykutdéw w czasopismach
posiadajgcych wspoétczynnik wptywu (impact factor), ktore byty juz cytowane prawie 40 razy
(bez autocytowan). Jej indeks h wynosi 4. Szkoda, ze tylko jedna z prac bezposrednio
zwigzanych z doktoratem zostata opublikowana, jednak warto zauwaiy¢, ze zostata ona
wyrdézniona przez edytora Journal of Physics: Condensed Mater. Trzy prace, zwigzane z
doktoratem sg w przygotowaniu. Mam nadzieje, ze ich publikacja to tylko kwesta czasu.
Wyniki mgr inz. Anny Wrdéblewskiej zostaty zaprezentowane w formie plakatéw na wielu
konferencjach miedzynarodowych i krajowych —w sumie byto ich 15, z czego 3 prezentowane
byty przez nig osobiscie. Jest wspdtautorem dwoch patentéw europejskich dotyczgcych
wytwarzania grafenu ptatkowego oraz kompozytow do ekranowania promieniowania
elektromagnetycznego. W trakcie pracy nad doktoratem odbyta dwa staze naukowe
finansowane w ramach programu PROM ze srodkéw NAWA, w ramach ktoérych pracowata pod
opieka prof. Stephanie Reich z Freie Universitat Berlin. Prof. Reich jest uznang w Swiecie
specjalistka w dziedzinie badan ramanowskich materiatow weglowych i mam nadzieje, ze
wspotpraca ta bedzie owocna.

Na zakoniczenie, chciatbym podkresli¢, ze w mojej opinii przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska spetnia ustawowe wymagania dotyczgce uzyskania stopnia doktora.
Whioskuje o dopuszczenie mgr inz. Anny Wrdblewskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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