Krakow, 26.10.17

Recenzja pracy doktorskiej mgra inz. Romana Strzelczyka
» Wihasciwosci magnetyczne czystego i modyfikowanego grafenu”

Grafen to dwuwymiarowa struktura zbudowana z heksagonalnych
pierscieni utworzonych z atoméw wegla o hybrydyzacji sp’ o unikalnej
strukturze pasmowej polprzewodnika z zerowg przerwa energetyczng i wielu
nietypowych wiasciwosciach fizykochemicznych. Rzeczywisty potencjat
aplikacyjny grafenu wymaga nie tylko opanowania skutecznych technologii
jego wytwarzania, zapewniajacych wysoka jakos$¢ otrzymywanego materiatu,
lecz rowniez opracowania metod skutecznego ksztaltowania wihasciwosci
grafenu poprzez modyfikacje struktury pasmowej, zmiang stezenia nosnikoéw
fadunku oraz stezenia 1 rodzaju centrow magnetycznych czy tez centréw
aktywnych chemicznie. Stad jednym z gtownych nurtow badawczych fizyki
1 chemii ciala stalego materialdow otrzymanych na bazie grafenu staje si¢
okreslenie ich struktury elektronowej i magnetycznej, zbadanie wynikajacych
z niej wlasciwosci indywidualnych (zlokalizowanych) oraz kolektywnych.
W tym kontekscie jedng z najwazniejszych metod doswiadczalnych jest bez
watpienia spektroskopia EPR w jej roznych wariantach oraz temperaturowe

pomiary magnetyczne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgra inz. Romana
Strzelczyka zostala wykonana pod kierownictwem dr hab. Marii
Augustyniak-Jabtlokow w Zakltadzie Nadprzewodnictwa 1 Przemian
Fazowych Instytutu Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu. Doktorant
wykorzystal w niej polaczenie licznych technik badawczych, takich jak
EPR/FMR, pomiary magnetyczne metoda SQUID i VSM, XPS, SEM/AFM,

KPFM, IR, chemiczna analiza spaleniowa do szeroko zakrojonych badan
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morfologii, struktury i wlasciwosci magnetycznych zmodytikowanych morfologicznie
i chemicznie materialdw na bazie grafenu i tlenku gratenu. Biorgc pod uwage bardzo duze
zainteresowanie grafenem 1 jego pochodnymi, jakiego jesteSmy ostatnio swiadkami, zarowno
taki wybor tematu pracy, jak i zakres planowanych dziatan nalezy uzna¢ za w tratny
i aktualny, lecz w Swietle bogatej literatury nietatwy do realizacji.

Manuskrypt w klasycznym podziale na wstep, czes¢ literaturowa 1 doswiadczalng oraz
zatgezniki liczy 138 numerowanych stron, w tym na raczej skromng czes¢ literaturowa
przypada 33 strony, na cze$¢ doswiadczalng zas 105 stron. Spis cytowanej literatury jest
bogaty i obejmuje 174 pozycje. Tekst wzbogacaja liczne rysunki (110), brak jest natomiast
zestawien tabelarycznych najwazniejszych wynikow liczbowych, pomijajac jedyng tabele
z zestawieniem sktadu chemicznego tlenku grafenu (przedstawiong jako rys. 3-9). Pod
wzgledem edytorskim praca napisana jest poprawnie, dobrym stylem narracji, ktory wszelako
miejscami bywa merytorycznie mato przejrzysty. Przedstawiony manuskrypt wyrdznia si¢
ogoblnie staranna i jednolita szata graficzna. Czgs¢ rysunkow jest jednak bezposrednio
przekopiowana z pozostawieniem angielskojgzycznych opisow, bez podania odnosnika, cho¢

warto odnotowa¢ fakt, ze makaronizmy jezykowe, obecnie do$¢ nagminne, praktycznie nie

wystepujg.

We wstepie mgr Strzelezyk przedstawia krotkie omowienie grafenu, jego wlasciwosci
i potencjalnych zastosowan oraz wyszczegdlnienie celu pracy i wykorzystywanych metod
badawczych. Czes$¢ literaturowa (rozdzial 2) obejmuje dwa podrozdzialy poswigcone
przedstawieniu struktury, sposoboéw otrzymywania i wlasciwosci badanych materiatlow (2.1)
oraz ich wlasciwosciom magnetycznym (2.2). Omoéwione zostaly modele struktury
geometrycznej i elektronowej grafenu, tlenku grafenu i uwodornionego grafenu, wlasciwosci
elektryczne 1 przewodnictwo cieplne oraz metody produkcji w uwzglednieniem polskiego
wktladu w tej dziedzinie. W moim odczuciu ta czgs$¢ pracy, cho¢ dokumentuje trud Doktoranta
wlozony w zapoznanie si¢ ze stosownymi pozycjami literaturowymi, nie w pelni syntetycznie
odzwierciedla aktualny stan wiedzy, biorgc pod uwage bardzo obfitg literature przedmiotu.
Sposréd poruszanych watkdw czes¢ z nich bez straty klarownosci przekazu mogla by¢
spokojnie pominigta (np. wklad polski). Brakuje natomiast omdwienia licznych prac
zawigzanych z modelowaniem struktury elektronowej grafenu i jego pochodnych za pomoca
bardziej zaawansowanych, niz prosty model ciasnego wigzania, metod ab initio. Niedosyt
moze budzié¢ rowniez zbyt lakoniczne potraktowanie prac mikroskopowych STM/AFM oraz

HR-TEM z korekcja aberracji sferycznej, co pozwala na bezposrednie obrazowanie struktury

[39)



atomowej 1 jej defektow. W rozdziale tym brak jest rowniez jakiejkolwiek wzmianki na temat
informacji uzyskiwanych metoda spektroskopii Ramana, ktéra nalezy do klasycznych
1 powszechnie stosowanych technik badania materialow grafenowych i weglowych.
W rozdziale tym zdanie ,,Dodatkowo w obszarach sfunkcjonalizowanych nastgpuje
lokalizacja elektronow pi, co zmniejsza koncentracje nosnikow prgdu oraz ich mobilnosé”
(str. 16) jest niejasne, co do jego whasciwego fizycznego znaczenia. Z kolei stwierdzenie,
iz ,wodorowany grafen mozna by zastosowac jako , zbiornik” wodoru do zastosowan
energetycznych”, wskazuje, ze dobrze jest zachowa¢ pewna doze krytycyzmu, przy cytowaniu
literatury.

Obszerny 1 calkiem dobrze ujety podrozdzial 2.2 Doktorant poswigcit opisowi
i przegladowi literatury dotyczacej wlasciwosci magnetycznych badanych materiatow. Autor
kolejno omawia magnetyzm zdefektowanego grafenu, magnetyzm stanow krawedziowych
oraz jego pochodnych tlenku grafenu, zredukowanego grafenu oraz uwodornionego grafenu.
Bez watpienia lektura tego fragmentu pracy pozwala na lepsze zrozumienie kontekstu
badawczego rozprawy doktorskiej oraz uzyskanych przez Doktoranta wynikow. Kontrowersje
moga budzi¢ niezbyt precyzyjne stwierdzenia w rodzaju ,,Na podstawie analizy danych XPS
sugerujg, ze Zrodlem magnetyzmu w GO sq grupy hydroksylowe™ str. 29 lub ..grupy
epoksydowe™ str. 32. W calym rozdz. 2 Doktorant w sposob niewlasciwy uzywa rowniez
terminu ,Jluka weglowa” zamiast poprawnego ,wakancja weglowa” Znaczacym
mankamentem czgsci literaturowej jest brak koncowego podsumowania aktualnego stanu
wiedzy, ktore moglo stanowi¢ podstawe dla szczegdtowego sformulowania zakresu

planowanych badan i celoéw niniejszej pracy doktorskie;j.

Czgs$¢ eksperymentalng (rozdz. 3) rozpoczyna opis stosowanych metod badawczych.
W moim odczuciu zaréwno omowienie techniki EPR, FMR, jak i pomiarow magnetycznych
jest zbyt elementarne, biorac pod uwage, iz sg to glowne narzedzia stosowane przez
Doktoranta w niniejszej pracy. W przedstawionym opisie znalez¢ mozna kilka niescistosci.
Jako przykltad mozna wymieni¢ nast¢pujace stwierdzenie ..Dia typowych centrow
paramagnetycznych orbitalny moment pedu L jest rowne zeru a J jest rowne S. W takiej
syluacji czynnik g ma wartos¢ rowng 2 pozostawione bez stosownego szerszego komentarza
I omoOwienia stosowalnosci wzoru Landego prowadzi do catkowitej konfuzji i w sposob
oczywisty mija si¢ z faktami. Podobnie opis budowy i zasady dziatania spektrometru EPR jest
bardzo elementarny i na jego podstawie trudno oceni¢ stopien zrozumienia przez Doktoranta

podstaw fizycznych tej metody. Analogiczne uwagi dotycza powierzchownego opisu metod
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magnetometrycznych VSM i SQUID, w tej postaci bez wigkszej straty mozna by te fragmenty
przesung¢ do aneksu. Podrozdzial ten zyskalby niewatpliwie na znaczeniu, gdyby Autor
przestawil podstawowe rodzaje uzyskiwanych zaleznosci fizycznych oraz podstawy
teoretyczne interpretacji typowych wynikow dla obu omawianych technik. Mysle, ze podczas

obrony pracy bedzie okazja, aby te zagadnienia przedyskutowac¢ nieco szerzej.

Preparatyka probek, ich charakterystyka i sposdb przygotowania do pomiaroéw zostaty
omoéwione w podrozdziatach 3.2 i 3.3. Zarowno grafen, jak 1 tlenek grafenu zostaly
zakupione, natomiast Doktorant samodzielnie otrzymal uwodorniony grafen i zredukowany
tlenek grafenu oraz przeprowadzil charakterystyke fizykochemiczng wszystkich badanych
materialow. Opis i wyniki analizy spaleniowej przedstawione w tabeli na rys. 3-9 wskazuja,
iz zostata ona przeprowadzona nieprawidlowo, o czy pisze sam Autor, nalezalo ja zatem po
prostu powtdrzy¢ w odpowiednio przygotowujac probke (pomocna bylaby tutaj wst¢pna
analiza termiczna TG/DTA lub pomiary TPO). Bardziej wiarygodne sg bez watpienia wyniki
pomiarow XPS. Szkoda, ze w pracy nie zamieszczono komplementarnych danych dla zakresu
energii wigzania Ols.

Do zobrazowania morfologii otrzymanych materialow grafenowych wykorzystano
mikroskopie SEM i AFM oraz mapowanie pracy wyjscia metoda sondy Kelvina (KPFM).
Na temat interpretacji tych wynikow przez mgr. Strzelczyka trudno cos$ odpowiedzialnie
wnioskowaé, gdyz tekst pomigdzy stronami 51 1 52 jest najwyraZniej przerwany, konczac si¢
fragmentem zdania, ktore nie ma poczatku. Czgsciowym podsumowaniem badan AFM jest
twierdzenie, iz ., Wigkszos¢ obrazowanych platkow jest monowarstwami o  grubosci
w przyblizeniu 1 nm ...”, ktére rodzi pytanie, jak w tym kontekscie nalezy t¢ wielkos¢
wlasciwie rozumiec.

Uwodorniony grafen zostal przygotowany metoda redukcji Sofera, dlaczego jednak
Autor dochodzi do wniosku, iz w reakcji kwasu solnego z metalem wydziela si¢ atomowy
wodor (rown. 6). Szybkos$¢ tej reakcji mozna tatwo kontrolowa¢ dobierajagc metal
o odpowiednim potencjale redoskowym lub stabszy kwas, co z powodzeniem mgr Strzelczyk
zastosowal opracowujgc sktad mieszaniny i warunku redukcji tlenku grafenu, ktorej
skutecznos¢ zostata potwierdzona za pomocg pomiardw IR (rys. 3-15). Stopien uwodornienia
probek oszacowano na podstawie dos¢ spekulatywnej analizy map pracy wyjscia. Czes¢
eksperymentalng zamyka opis przygotowania probek do pomiarow  wlasciwosci
magnetycznych. Pewng niejasnos¢ budzi tutaj przygotowanie preparatow rozproszonych

w stopionej parafinie. Zdania .,... pewna cz¢s¢ materialu weglowego uciekla z naczynia



w formie gazowej” oraz ,,Dodatkowym problemem byla czesciowa termiczna dekompozycja
parafiny, w  ktorej  silne  nagrzanie — wygenerowalo  niewielkq ilos¢  centrow
paramagnetycznych” rodzg spore watpliwosci odnosnie adekwatnosci tej metody dla
wiasciwej dyspersji grafenu, zwlaszcza, jak to wynika z rys. 4.7, procedura ta prowadzita do
pojawienia si¢ pasozytniczych sygnatow EPR.

Podsumowujgc te cze$¢ pracy, przedstawiona charakterystyka fizykochemiczna
badanych materiatow zostatla przeprowadzona w sposob nazbyt pobiezny i wybidrezy.
Przyktadowo, metode XPS bardzo uzyteczna z punktu widzenia charakteryzacji grup
funkcyjnych wykorzystano jedynie w przypadku tlenku grafenu. W rezultacie uzyskane
informacje o morfologii i strukturze badanego grafenu i jego pochodnych byly nie w pehni
kompletne, co rzutowato niekorzystnie na mozliwosci bardziej wnikliwej interpretacji czutych

strukturalnie wlasciwosci magnetycznych.

Wiasciwosci  magnetyczne nalezg bezsprzecznie do istotnej charakterystyki
materiatdow grafenowych. Doktorant przeprowadzit przeto pomiary FMR/EPR w szerokim
zakresie temperatur, uzupetnione badaniami SQUID i VSM. Otrzymane wyniki
przedstawiono w obszernym rozdziale 4. Cze$¢ z nich zostala juz opublikowana
w czasopismach o mig¢dzynarodowej cyrkulacji. W przypadku platkow grafenowych mgr
Strzelczyk zidentyfikowal dwa sygnaly, przypisujac je ferromagnetycznie uporzadkowanym
stanom krawedziowym oraz elektronom przewodnictwa, wykazujagcym niezalezny
od temperatury paramagnetyzm Pauliego. Na rys. 4-2 w zakresie temperatur 300 — 30 K
zaobserwowa¢ mozna jednak dwa waskie sygnaly o réznej zaleznosci temperaturowej,
natomiast na rys. 4-5, bedacym jego powigkszeniem Doktorant wyr6znia tylko jeden sygnal,
tak staby, iz mozna mie¢ watpliwosci, co do jego pochodzenia. Usprawiedliwieniem nie moze
by¢ tutaj ..bardzo mala masa probki (0,02) mg”, bo mozna bylo ja zwigkszy¢ stosujac wigksze
wypelnienie i dobra¢ lepsze parametry rejestracji. Nietypowy ksztalt widma rejestrowanego
z 3.8 K moze wskazywaé, iz w istocie jest on zlozeniem dwdch sygnaldw. Niejasne jest
rowniez, dlaczego nie wykonano pomiaréw SQUID dla grafenu w pozniejszym etapie badan,
gdy technika ta byta juz dostepna.

W przypadku termicznie zredukowanego tlenku grafenu przeprowadzono pomiary
FMR i VSM. Zwraca uwagg pomiar w bardzo niskiej temperaturze 2 K, ktory pozwolil na
obserwacje dobrze zarysowanej petli histerezy, potwierdzajacej ferromagnetyzm badanej
probki. Doktorant wykonal rowniez pomiary dla probki chlodzonej w zerowym (ZFC)

i niezerowym polu magnetycznym (FC), lecz wyniki te nie zostaly w pelni zinterpretowane.



Pomiary FMR/EPR chemicznie zredukowanego tlenku grafenu wykazaly obecnos¢ dwaoch
sygnalbw  na  widmach  temperaturowych, ktoére  przypisano  uporzadkowaniu
ferromagnetycznemu dwdch rodzajow centrow o nie do konca jasnej naturze. Wyniki
pomiarow SQUID w zaleznos¢ podatnosci od temperatury zostaly zinterpretowane i w
oparciu o teoretyczny model Yazyeva i przedyskutowane bardziej szczegétowo w kategoriach
relacji: zalezna od temperatury dtugos¢ korelacji spinowej vs wielkos¢ ziaren RGOT.

Badania tlenku grafenu przeprowadzono dla dwoch morfologii odpowiadajacych
stanowi zagregowanemu (tzw. ,papier”) oraz dla pojedynczych ptatkow. Przeprowadzona
analiza pozwolila na przypisanie zaobserwowanych sygnalow rezonansu magnetycznego,
podobnie jak w przypadku grafenu, ferromagnetycznemu uporzadkowaniu spindw
krawedziowych 1 paramagnetycznym centrom zwigzanym z elektronami przewodnictwa.
Zaobserwowano silny wplyw tlenu na widma tlenku grafenu, ktéry prowadzi do zaniku
sygnalu szerokiego. Natomiast nietypowg zaleznos¢ sygnatu waskiego od temperatury
przypisano ,,oddzialywaniom tych zdelokalizowanych elektronow z jakimis zlokalizowanymi
centrami paramagnetycznymi”, ktorych domieszke oszacowano na 17%, nie bardzo wiadomo,
na jakiej podstawie. Doktorant wykazat tutaj, iz na wlasciwosci magnetyczne papieru GO
istotny wplyw wywiera antyferromagnetyczne sprzezenie pomigdzy sgsiednimi platkami
tlenku grafenu. Innym przytoczonym dowodem .na magnetyzm krawgdziowy GO jest
mozliwos¢ wygaszania sygnatu FMR papieru GO przez otwarcie porow i umozliwienie
glebszej penetracji  probki  przez tlen atmosferyczny”, co bez rzetelnych pomiaréw
porowatosci i morfologii papieru pozostaje nadal kwestig otwarta.

W  przypadku czgsciowo uwodornionego grafenu jego silna aglomeracja
uniemozliwila badanie pojedynczych platkow. Ze wzgledu na stabe sygnaly FMR/EPR
badania ograniczono do pomiarow magnetycznych M(B) oraz M(T) w trybach FCV i ZFC.
Analogiczne pomiary magnetyczne uzupetnione badaniami spektroskopowymi FMR/EPR
wykonano dla uwodornionego grafenu. Opis uzyskanych wynikow i ich dyskusja sa jednak
dos¢ chaotyczne. W przypadku czgsciowo uwodornionego grafenu zaobserwowane waskie
petle histerezy 1 charakter zaleznosci podatnosci magnetycznej od temperatury zostaly
bowiem przypisane pojedynczym superparamagnetycznym domenom o temperaturze
blokowania 75 K (str. 96), cho¢ nieco wczesniej (str. 94) Autor pisze iz ,,nawet w 300 K
mamy do czynienia z pgtla ferromagnetyczng”. W podrozdziale 4.8 (Czgsciowo uwodorniony
grafen — dyskusja czgstkowa) Doktorant najwyrazniej miesza wyniki otrzymane dla obu
uktadow, postulujac model sprzezenia obszarow superparamagnetycznych poprzez elektrony

przewodnictwa, co prowadzi do wystepowania w badanej probce oddzialywan



»superferromagnetycznych”, powolujgc si¢ na wyniki zarowno FMR jak i SQUID.
Dla uwodornionego grafenu nie przedstawiono zas osobnej dyskusji czastkowej. Z pewnoscig

podczas obrony pracy doktorskiej bedzie mozna te niejasnosci w pelni rozwiktac.

W podsumowaniu przeprowadzone eksperymenty, cho¢ obejmujace wcale szeroki
zakres, nie zawsze zostaly przeprowadzone w sposob systematyczny. W kilku przypadkach
brak konkluzywnosci w interpretacji uzyskanych wynikéw byl usprawiedliwiany problemami
technicznymi. Niektore wyniki wskazujg, iz nalezaloby je po prostu powtorzy¢ w innych
lepiej dobranych warunkach oraz uzupetni¢ pomiarami referencyjnymi. W rezultacie
w tekscie pracy pojawiaja si¢ sformutowania w rodzaju ,.sygnaly, ktérych pochodzenia nie
udalo si¢ ustalic”, lub oddzialywaniom tych zdelokalizowanych elektronow z jakimis
zlokalizowanymi  centrami paramagnetycznymi”, co sprawia, ze wartos¢ poznawcza
uzyskanych wynikow czgsto ogranicza si¢ do jakosciowych ustalen na temat rodzaju
obserwowanego magnetyzmu 1 mozliwej jego fenomenologicznej interpretacji, bez zadnej
powazniejszej proby ilosciowego opisu tych zjawisk.

Dysertacje¢ doktorska mgra Strzelczyka zamykajg rozdziaty: 5 ,,Dyskusja wynikow”
1 6 ,Wnioski”. Na wstepie Autor przedstawia przekonywujaca argumentacje na rzecz
powigzania obserwowanego magnetyzmu z faza grafenowa, a nie jej zanieczyszczeniami,
ktorej uzupelnienie zamieszczono w dodatku C. Zasadnicza czg$¢ tego krotkiego
(5 stron) rozdzialu poswigcona zostala ogolnej analizie porownawczej pomiaréw FMR
1 magnetycznych badanych materiatow grafenowych oraz zaleznosci obserwowanych
sygnaléw od temperatury, pola magnetycznego i sposobu schtadzania probki. Pewien
niedosyt budzi brak dyskusji ksztaltu i parametrow obserwowanych petli histerezy oraz
ksztattu, parametrow, a w niektorych przypadkach natury, waskich sygnatéow EPR. Koncowa
dyskusje uzyskanych wynikow ulatwitoby rowniez zilustrowanie odpowiednimi rysunkami
proponowanych modeli centrow magnetycznych i sprz¢zen pomi¢dzy nimi w odniesieniu do

struktury badanych materialéw gratenowych.

W  podsumowaniu, pomimo iz mgr Strzelczyk podjal si¢ nietatwego zadania,
przeprowadzenia chemicznej modyfikacji struktury i morfologii materialdw grafenowych, ich
charakterystyki fizykochemicznej oraz zbadania wlasciwosci magnetycznych, udalo mu sie
uzyska¢ znaczace rezultaty. Doktorant wykazat bowiem, iz dominujace ferromagnetyczne
uporzadkowanie w grafenie i zredukowanym tlenku grafenu ma charakter jednowymiarowy

1 zwigzany jest ze stanami krawe¢dziowymi. Materialy te odznaczaja si¢ rowniez duzym



diamagnetyzmem zwigzanym z ruchem elektronéw przewodnictwa. Uwodorniony grafen
wykazuje natomiast ferromagnetyzm powierzchniowy, a wklad diamagnetyczny jest
wyttumiony przez obecnos$¢ atomow wodoru. Do wazniejszych wynikow mozna zaliczy¢
rowniez eksperymentalne potwierdzenie wptywu defektow struktury i obecnosci grup
funkcyjnych na zakres oddziatywan ferromagnetycznych w zredukowanym tlenku grafenu
oraz wykazanie antyferromagnetycznych sprzezen pomigdzy krawedziami platkow tlenku

grafenu.

Reasumujac chciatbym stwierdzié, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska
Pana Romana Strzelczyka zastuguje ogdlnie na pozytywng oceng, dotyczy to doboru tematu,
jak i zakresu przeprowadzonych badan oraz uzyskanych wynikow. Dodatkowo jej wartos¢
podnosi fakt opublikowania 4 artykulow, dokumentujacych bezspornie elementy nowosci
oraz kilkanascie wystgpien konferencyjnych, ktorych Doktorant jest wspolautorem.
Odnotowa¢ nalezy rowniez 3 prace, w tym w czasopismach takich jak J. Mag. Res. oraz
Carbon, na temat badan paramagnetycznych defektow w pokrewnym grafenowi antracycie.
Niedosyt budzi jednak zbyt jakosciowa interpretacja uzyskanych wynikow, bez proby ich
bardziej poglebionej analizy. W moim przekonaniu, przy wymienionych zastrzezeniach,
niniejsza praca doktorska wypetnia ustawowe warunki okreslone w art. 13 ustawy z 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
(Dz.U. z 2004 r., nr 15 poz. 128 oraz Dz.U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami), dlatego tez wnosze o dopuszczenie mgra inz. Romana Strzelczyka do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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