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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Romana Strzelczyka

pt. ,, Wlasnosci magnetyczne czystego i modyfikowanego grafenu”

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr inz. Roman Strzelczyk podejmuje sie
badania wlasnosci magnetycznych czystego grafenu, redukowanych tlenkéw grafenu oraz
czgsciowo uwodornionego grafenu. W celu studiowania ztozonych zjawisk fizycznych i
chemicznych zastosowano nowoczesne metody badania powierzchni oraz

przypowierzchni: EPR, VSM, SQUID, AFM, KPFM, XPS oraz SEM. Przedstawiona do
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recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. Marii

Augustyniak-Jablokow z Zakladu Nadprzewodnictwa i Przemian Fazowych Instytutu
Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu.

Rozprawa liczaca 138 stron sklada si¢: z podzigkowan, streszczenia oraz spisu tresci.
Nastgpne szes¢ kolejnych rozdzialdw stanowi zasadniczg czg$¢ rozprawy. Jest to typowy
uklad edycyjny dla wigkszosci rozpraw doktorskich publikowanych w ostatnim czasie.
Zestawienie bibliograficzne zamieszczone na koncu rozprawy jest bardzo bogate i
obejmuje 174 pozycje. Znaczaca cze$¢ cytowanych prac pochodzi z ostatnich lat co
$wiadczy, ze tematyka rozprawy nalezy do wiodacych zagadnien fizyki powierzchni XXI
wieku. Rozprawe koncza dodatki oraz spis rysunkéw. Pewnym mankamentem w opinii
recenzenta jest brak zamieszczenia w rozprawie spisu publikacji ktore powstaty w trakcie
realizacji rozprawy. Wprawdzie informacje te mozna znalez¢ w CV doktoranta ale watpie

czy zawsze rozprawie doktorskiej begdzie towarzyszyl oddzielny plik zawierajagcy CV —
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zwlaszcza po kilku latach. Reasumujgc, na dorobek naukowy doktoranta skiada sie 7
publikacji ktorych jest wspétautorem opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach
naukowych z listy filadelfijskiej, miedzy innymi w Carbon.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edycyjna

Praca napisana jest poprawng polszczyzng. Zamieszczone rysunki sg czytelne a ich
opisy klarowne. Wzory s3 ponumerowane, aczkolwiek ich numeracja nie jest
stowarzyszona z numerem rozdziatu. By¢ moze wynika to z niewielkiej liczby wzoréw w
rozprawie. Recenzent widzial wiele rozpraw  doktorskich, byl/jest tez
promotorem/recenzentem doktorantoéw 1 z przyjemnoscia stwierdza, ze przedstawiona do
oceny rozprawa od strony edycyjnej moze stanowi¢ wzér do nasladowania. Prace czyta

si¢ z przyjemnoscia.

2. Warstwa mervtoryczna

W_rozdziale I zatytulowanym ,,Wstep” autor w skrocie opisuje problematyke

badawczg ktorg zamierza si¢ zajac w rozprawie oraz formuluje gldéwne cele rozprawy.

Uzasadnia rowniez wybor technik badawczych.

W_rozdziale II zatytulowanym ,,Omoéwienie literaturowe” doktorant w zwigzly

sposob opisuje strukture i wlasnosci grafenu oraz metody otrzymywania tego materiatu.
Podobnie postgpuje w przypadku tlenku grafenu, redukowanego tlenku grafenu oraz
wodorowanego grafenu.

e Na stronie 9 pojawia si¢ informacja ,,Nazwa grafen pojawila si¢ w pracy
Mouras’a [8] w 1987 roku.”. W moim przekonaniu warto zwrdci¢ uwage na
prace H.P. Boehm, Carbon 24 (1986) 241. Praca zatytulowana jest
,Nomenclature and terminology of graphite intercalation compound” i
definiuje co to jest grafen.

e Brakuje mi krétkich informacji o strukturze elektronowej zaréwno tlenku
grafenu jak i uwodornionego grafenu.

Szczegoblnie istotny dla calej rozprawy jest podrozdzial 2.2 ,,Wlasnosci magnetyczne

grafenu, tlenku grafenu i wodorowanego tlenku grafenu”. W podrozdziale dotyczgcym
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grafenu omawiany jest wyczerpujagco magnetyzm luk weglowych oraz stanow
krawedziowych. Na bardzo dobrym poziomie autor rozprawy traktuje réwniez
omowienie magnetyzmu tlenku grafenu i zredukowanego tlenku grafenu oraz wiasnosci
magnetyczne uwodornionego grafenu. W opinii recenzenta rozdziat II stanowi bardzo
dobre wprowadzenie do zagadnien magnetyzmu uktadow weglowych i w zasadzie nie ma

do niego uwag krytycznych.

W_rozdziale Il zatytulowanym ,,Opis eksperymentalny” doktorant przedstawia

podstawy fizyczne metod eksperymentalnych uzytych w trakcie realizacji rozprawy.
Omowiony zostal elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) oraz rezonans
ferromagnetyczny. Nastgpnie opisana zostala zasada dziatania spektrometru EPR,
magnetometru SQUID 1 magnetometru wibracyjnego VSM. W kolejnej czgsci rozdziatu
opisano uzyte probki (grafen, tlenek grafenu, czgsciowo uwodorniony grafen) oraz

metody przygotowania probek do badan wykonywanych przez doktoranta.

Rozdzial 1V zatytutowany ,,Opis wynikéw” jest centralnym rozdzialem rozprawy
opisujacym uzyskane przez doktoranta oryginalne rezultaty badan eksperymentalnych. W
pierwszej kolejnosci autor referuje wyniki rezonansu ferromagnetycznego dla grafenu, a
w szczegoOlnosei nietypowa zaleznos¢ temperaturowg intensywnosci sygnatu (210 mT)
przypisang obecnosci uporzadkowania ferromagnetycznego stanéw krawedziowych oraz
interpretuje stabg zalezno$¢ temperaturowa sygnatu przy polu 320 mT jako
paramagnetyzm Pauliego. Wyniki tej czesci pracy zostaly opublikowane w Journal
Molecular Structure. Nastepnie zajmuje si¢ termicznie redukowanym tlenkiem grafenu
(RGOT) w ktorym obserwowana jest podobna jak w przypadku grafenu zaleznos¢
znormalizowanej intensywnosci sygnalu FMR w funkcji temperatury. Zebrane wyniki
zostaly opisane w czasopiSmie Acta Physica Polonica A. Badania nad termicznie
zredukowanym tlenkiem grafenu kontynuowane byty dalej za pomoca magnetometru z
wibrujgcg sonda (VSM) i mialy na celu wyznaczenie statycznej magnetyzacji probek
uprzednio badanych za pomoca FMR. Uzyskane petle histerezy w réznych temperaturach
potwierdzily ferromagnetyzm badanych probek. Kolejnym krokiem wykonanym przez
doktoranta byly badania FMR i EPR oraz badania magnetyzacji przeprowadzone na

chemicznie redukowanym tlenku grafenu (RGOC).
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Szczegdlnie istotna jest dyskusja czastkowa dotyczaca uzyskanych wynikow
przeprowadzona w rozdziale 4.4. Autor migdzy innymi stwierdza na str.75, ze platki
grafenu moga wykazywa¢ odpowiedZ ferromagnetyczng oraz tlumaczy zaleznosé

temperaturowg uzyskanych wynikow.

e W opinii recenzenta wydaje si¢, ze uzyskane wyniki tlumaczone sg przy
zalozeniu, ze mamy do czynienia z pojedyncza warstwa grafenowag czyli po
prostu z grafenem. Jednakze w pracy brakuje mi jednoznacznego dowodu, ze
badana probka zawiera monowarstwowe platki grafenowe. Jak wykazala
praktyka i doswiadczenia zapewnienie firmy Graphene Supermarket, ze
mamy do czynienia z ptatkami grafenowymi jest niewystarczajace. By¢ moze
nalezaloby wykona¢ i przedstawi¢ w rozprawie wyniki uzyskane za pomocg
spektrometru Ramana wraz z analiza piku 2D oraz porownanie wzajemnej
intensywnosci piku G i1 2D. Dodatkowa analiza powinna by¢ poparta
badaniami AFM pracujagcego w modzie kontaktowym. Warto tez sprawdzié¢
produkt komercyjny za pomoca badan XPS.

Dyskusja dotyczaca uzyskanych wynikéw na prébce RGOT jest wyczerpujgca i
przekonujgca. Nalezy jednak pamigta¢, ze uzyskane wyniki sg w pewnym sensie
reprezentatywne tylko dla okreslonego czasu i temperatury redukcji determinujgcych
sktad chemiczny i liczbe defektow uzyskanego RGOT. Powstaje zatem pytanie czy
celem tych badan bylo sledzenie ewolucji zmian w funkcji parametréw redukcji czy tez
cel byl inny. W przypadku chemicznie redukowanego tlenku grafenu (RGOC)
wyciagniecie istotnych wnioskow jest o tyle utrudnione, ze struktura uzyskanego

materiatu nie jest w pelni poznana i moze by¢ przypadkowa.

W  kolejnej czesci pracy autor przedstawia wyniki eksperymentalne
magnetyzacji oraz FMR w funkcja pola i temperatury dla tlenku grafenu w formie tzw.

papieru, oraz wyniki FM/EPR dla GO na SiO,.

e Na str. 93 rozprawy dla recenzenta nie jest jasne sformulowanie, ze przebieg
podatnosci magnetycznej zalezy od sposobu przygotowania probki do badan.
Po czym doktorant pisze, ze poréwnanie podatnosci magnetycznej papieru
GO i pojedynczych ptatkoéw pozwala jednoznacznie rozstrzygnaé¢ kwestig
pochodzenia ferromagnetyzmu GO.

e Recenzentowi wydaje sig, ze istotny problem zostal poruszony w przypadku
badan FMR na platkach grafenu z proszkiem SiO,. W trakcie publicznej
obrony poprosze doktoranta o skomentowanie uzyskanych wynikéw w
kontekscie oddziatywan GO z ,,podtozem”.
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e Autor zamieszcza w pracy wynik z mikroskopii KPFM dla GO. Jednakze
dyskusja uzyskanego wyniku ogranicza si¢ do stwierdzenia dotyczacego
niejednorodnych wlasnosciach elektrycznych GO. Czy mozna co$ wigce]
wywnioskowac z uzyskanych danych ?

Ostatnia cze$¢ rozdziatlu IV dotyczy omoéwienia wynikéw eksperymentalnych

dotyczacych czgsciowo uwodornionego grafenu za pomagcag VSM, SQUID, FM oraz

EPR i zakonczona jest krotkim podsumowaniem uzyskanych wynikow.

e 7 rozprawy nie jest oczywiste, czy uwodorniony grafen badany byt innymi
technikami  niz AFM/KPFM  pozwalajagcymi oceni¢ jego stopien
uwodornienia. Pokazane na str. 56 wyniki AFM/KPFM nie bardzo mnie
przekonuja, ze stopien pokrycia obszarami uwodornionymi wynosi ok. 14%.
W trakcie publicznej rozprawy poprosze doktoranta o szczegotowe
wyjasnienie tej kwestii. Pozostaje tez problematyka krawedzi platkdw.
Bardzo duze obszary skanowania nie pozwalajag na wyciggni¢cie wnioskow
dotyczacych ich struktury.

Rozdzial V 1 VI rozprawy zawieraja podsumowanie uzyskanych wynikéw w
szerokim kontekscie uwzgledniajac miedzy innym wnioski przedstawione w dyskusjach
czastkowych dotyczacych badan poszczegdlnych materiatéw. Istotne w  opinii
recenzenta jest podkreslenie dbalosci o czystos¢ badanych materialdéw. Najistotniejsze
wnioski jakie uzyskal doktorant w przedstawionej do recenzji pracy to pokazanie, ze
grafen, RGOT i RGOC oraz GO wykazuja obecnos¢ magnetyzmu krawedziowego,
natomiast magnetyzm powierzchniowy czesciowo uwodornionego grafenu ma charakter
superferromagnetyczny. Wykazal, ze obecno$¢ nieporzadku powierzchniowego w GO i
RGOT powoduje silniejszg odpowiedz magnetyczng niz w przypadku grafenu jezeli
idzie o ferromagnetyzm krawedziowy. Udowodnil, ze trwalo$¢ uporzadkowania
ferromagnetycznego w czg¢sciowo uwodornionym grafenie zwigzana jest z centrami
paramagnetycznymi. Uzyskane wyniki pokazaty, ze w trakcie prowadzenia innych
eksperymentow dotyczacych zwlaszcza dynamiki elektronéw nalezy bra¢ pod uwage

uporzadkowanie magnetyczne materiatu grafenowego.
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Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera oryginalne wyniki, ktére zostaty juz
opublikowane a jej autor wykazal si¢ rzetelng wiedzg fizyczna, ktorg wykorzystat
zaréwno do prawidtowego postawienia zadan badawczych jak i pozniejszej interpretacji
wynikéw. Moim zdaniem mgr inz. Roman Strzelczyk umiejetnie zrealizowat postawione
zadania badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spelnia warunki stawiane przez
Ustawe o tytutach i stopniach naukowych. Z pelnym przekonaniem wnioskuje o

dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek /
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