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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Piotra Ciochonia

pt. ,,Graphitization of SiC surfaces in Si flux”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. Jacka
J. Kofodzieja z Zaktadu Promieniowania Synchrotronowego, Instytutu Fizyki im. Mariana
Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagielloriskiego, mgr Piotr Ciochon podejmuje tematyke wytwarzania
i charakteryzacji grafenu na powierzchni weglika krzemu SiC. W swoich badaniach skoncentrowat sie
na scianie krzemowej powierzchni (0001) tego krysztatu. Wzrost grafenu na tej powierzchni odbywa
sie przez sublimacje atoméw krzemu potgczong z samoorganizacjg atomoéw wegla co prowadzi do
wzrostu wielowarstw grafenowych przy czym proces sublimacji krzemu nie jest samo-limitujgcy. Caty
proces odbywa sie w warunkach UHV a sublimacja inicjowana jest przez podniesienie temperatury
probki do okoto 1200 °C lub powyzej. Doktorant zdecydowat sie przeprowadzi¢ swoje badania w
dodatkowym strumieniu atoméw krzemu parowanym ze zrddta krzemowego na prébke co pozwolito
mu na podniesienie temperatury procesu wzrostu grafenu do temperatury 1430 °C. Przy tej okazji
odkryt proces redukcji juz wyhodowanego grafenu z powrotem do SiC. Dzieki temu odkryciu
zaproponowat dwuetapowa metodg syntezy grafenu wielowarstwowego na podtozu SiC. W pierwszym
etapie nastepuje wzrost wielowarstwowego grafenu a w trakcie powolnego chtodzenia probki warstwy
grafenu sg redukowane w strumieniu krzemu. Metoda ta pozwala na wzrost grafenu o grubosci do 5
warstw utozonych w strukture typu ABC. Wykorzystanie strumienia krzemu pozwolito réwniez na
prowadzenie syntezy w wyzszej temperaturze niz ta stosowana typowo w UHV co zdaniem Autora
rozprawy prowadzi do poprawienia jakosci wyhodowanych warstw weglowych.

Rozprawa doktorska napisana zostata w jezyku angielskim z wytgczeniem Streszczenia napisanego
w jezyku polskim i podzielona zostata na piec rozdziatéw oraz Wwstep i Bibliografie. We Wstepie Autor
wskazuje na istotnosc¢ grafenu i potrzebe rozwijania metod jego syntezy. Czes¢ ta poparta jest jedynie
czterema zZrodtami literaturowymi w tym dwoma do stron internetowych co przy ilosci Zrodet
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dotyczacych grafenu moze stwarza¢ wrazenie, ze temat podjety przez Doktoranta nie jest bardzo

ciekawy. Ostatni paragraf dwustronicowego Wstepu Autor poswieca skrétowemu opisowi zawartosci
poszczegdlnych rozdziatdw w pracy i podejrzewam, ze witasnie taki byt gtéwny cel umieszczenia w pracy
Wstepu. W pierwszym rozdziale Autor skupia sie na ogdlnym opisie grafenu i metodach jego syntezy.
Rozdziat ten jest bardzo solidnie napisany i daje dobry przeglad wtasnosci grafenu oraz metod jego
wytwarzania z naciskiem na wzrost grafenu na SiC. Drugi rozdziat rozprawy poswiecony zostat
metodom eksperymentalnym uzytym w trakcie badan prowadzonych przez Autora. Rozdziat trzeci i
czwarty sg gtéwnymi rozdziatami w rozprawie i koncentrujg sie na wzroscie grafenu w obecnosci
strumienia atomow krzemu w zaleznosci od temperatury proébki, gestosci strumienia i czasu trwania
procesu. W szczegdlnosci w rozdziale czwartym Autor przedstawia najciekawszy z uzyskanych wynikéw
to jest odwracalnos¢ procesu wzrostu grafenu na korzys¢ wzrostu SiC. W rozdziale tym Autor
przedstawia réwniez dowody na ponowny wzrost SiC od strony interfejsu miedzy SiC i grafenem. Prace
konczy podsumowanie stanowigce rozdziat pigty i spis literatury liczacy 147 pozycji. Niestety praca nie
zawiera spisu osiggnie¢ Autora co zmusza czytelnika do siegania do baz danych cytowan. Na podstawie
bazy Scopus ustalitem, ze pan mgr Piotr Ciochon jest wspétautorem w siedmiu artykutach naukowych,
z ktorych pierwszy opublikowany zostat w 2014 roku. Tematyka tych artykutéw wskazuje na szerokie
spektrum zainteresowan Autora rozprawy a dwa z posréd nich sg Scisle zwigzane z tematyka rozprawy
doktorskiej. Oba te artykuty cytowane sg w spisie literatury na pozycjach 109 i 128. Na stronach
Woydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagielloriskiego oraz portalu LinkedIn znalez¢
mozna rowniez informacje, ze Autor rozprawy jest wspotautorem polskiego patentu dotyczgcego
metody wzrostu grafenu na wegliku krzemu a kolejne postepowania patentowe dotyczace
opisywanego w pracy procesu sg rozpatrywane w urzedach patentowych w Unii Europejskiej, USA,
Japonii i Korei. Szkoda, ze informacje te nie zostaty zawarte bezposrednio w rozprawie doktorskiej.
Oprodcz spisu publikacji i patentdw w rozprawie nie ma rowniez spisu komunikatéw konferencyjnych.

Mimo, iz rozprawa napisana zostata w jezyku obcym jej poziom pod tym katem oceniam bardzo
wysoko, chociaz w niektdrych miejscach Autor popetnit drobne pomytki jezykowe oraz interpunkcyjne.
Od strony edytorskiej rozprawa jest napisana w estetyczny sposdb. Niestety szczegdlnie skrytykowac
jednak nalezy brak wycie¢ przy akapitach w pracy co w znaczny sposdb utrudnia jej czytanie. Innym
btedem edytorskim sg jednostki, ktdre w wiekszosci przypadkdow nie sg oddzielone biatym znakiem od
wartosci. Niestety réwniez styl rysunkéw nie jest jednolity co szczegdlnie dobrze widaé przy
porownaniu rysunkéw 28 (strona 53) i 29 (strona 54). Domniemywac¢ mozna, ze styl tych i innych
rysunkow w pracy podyktowany jest domysinym stylem aplikacji wykorzystywanej do ich tworzenia a
nie stylem samej rozprawy. Wspomnieé réwniez nalezy, iz niekiedy podpisy pod rysunkami nie sg
niezalezne co utrudnia ich zrozumienie bez zagtebiania sie w prace. S3 to jednak drobne btedy, ktére
nie wptywajg na ogdlnie dobrg ocene formalnej strony pracy.

Pod wzgledem merytorycznym Autor w rozprawie koncentruje sie gtéwnie na aspektach
technologicznych samego procesu wzrostu wskazujgc jedynie na pewne nowe i potencjalnie
interesujgce aspekty zwigzane z fizyka monowarstwowego grafenu i jego kilku warstw. W
szczegdlnosci niezmiernie interesujgcym aspektem moze by¢ obserwacja ptaskich pasm w strukturze
elektronowej wytworzonych prébek co moze wskazywac na obserwacje efektéw korelacyjnych miedzy
nos$nikami, ktére mogg prowadzi¢ do powstawania nadprzewodnictwa czy tez magnetyzmu w
wielowarstwach grafenowych. Niestety lektura fragmentu pracy, w ktérej Autor omawia wyniki ARPES
pokazujgce istnienie ptaskich pasm pozostawia pewien niedosyt. Z drugiej jednak strony Autor
pokazujgc takie wyniki moze zmotywowac innych badaczy do dogtebnych badan zwigzanych z
formowaniem sie ptaskich pasm w grafenie. Podkresli¢ tu nalezy, ze mimo niedostatkdw z punktu
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widzenia fizycznego opisu zebranych wynikéw w rozprawie widaé ogrom pracy wniesionej przez pana

mgr. Piotra Ciochonia pozwalajgcego mu opanowac synteze grafenu.

W trakcie lektury pracy nasunat mi sie szereg uwag i pytan, ktéry wymienione sg ponize;j:

e (Czyistnieje mozliwosc¢ selektywnego trawienia grafenu przy uzyciu metody zaproponowanej przez
Autora?

e Autor raportuje wartos¢ strumienia atoméw krzemu, ktéry dla pewnej temperatury zatrzymuje
wzrost grafenu. Czy mozna okresli¢ wartos¢ strumienia dla innych temperatur? Jesli tak to czemu
taka zaleznos¢ nie zostata zbadana i czy Autor moze sobie wyobrazi¢ ksztatt takiej zaleznosci? Czy
dla T> 1350 °C mozna znalez¢ takg wartos¢ strumienia atomow krzemu, ktéra powstrzyma postep
wzrostu grafenu?

e  Wyniki przedstawione na rysunku 30 (strona 56) powinny zosta¢ uzupetnione o punkt pomiarowy
rejestrowany w temperaturze 1350 °C. Brakuje, rowniez gesSciejszych pomiaréw w zakresie
temperatur 1350-1380 °C.

e Jakijest btad pomiaru temperatury i od czego zalezy? Dlaczego btad odczytu temperatury nie zostat
umieszczony na rysunkach?

e Zaleznos¢ procentu pokrycia powierzchni grafenem %G zalezy od kilku czynnikéw, w szczegdlnosci
od strumienia atoméw krzemu, temperatury i czasu trwania procesu. Szkoda, ze Autor nie
zdecydowat sie na wykonanie jednego wykresu czterowymiarowego %G(o, t, T) gdzie jeden z
wymiarow mogtby byé kodowany kolorem. Czy Autor posiada dane aby przedstawi¢ je w takiej
kompleksowej formie?

e W pracy brakuje pomiaréw XPS przeprowadzonych na czystym SiC przed procesem hodowli
grafenu. Brakuje rowniez wiekszej ilosci pomiaréw ARXPS wykonanych na wiekszej ilosci prébek.

e Autor twierdzi w pracy, iz dtugotrwate grzanie prébki w strumieniu atomoéw krzemu prowadzi do
zaniku grafenu i odtworzeniu SiC. Twierdzenie to buduje wtasciwie jedynie w oparciu o wyniki XPS.
Czy Autor potrafi zaproponowaé inne techniki badawcze, ktére moglyby zostaé uzyte aby
potwierdzi¢ wnioski wynikajgce z Jego badan? Czy mozna w jakikolwiek sposéb wnioskowaé o
stechiometrii odtworzonego SiC?

e Na rysunku 42 (strona 73) Autor pokazuje wykres szybkosci reakcji wykorzystujgc analogie do
reakcji chemicznych. Obserwowana zalezno$¢ wydaje sie mie¢ charakter liniowy dla czasu
t <150 min. Charakter ten jednak moze sie zmieni¢ dlat > 150 min poniewaz dla t = 210 min reakcja
sie konczy. Czy Autor spodziewa sie zmiany charakteru reakgc;ji? Jesli tak to jaki ten charakter moze
byc¢?

e Czy hipotetycznie mozliwy byt by dalszy wzrost temperatury procesu po zwiekszeniu strumienia
atomow krzemu?

e Czy prébki SiC wykorzystane w jednym procesie (wzrost SiC po wzroscie grafenu) mogg zostac
wykorzystane ponownie w celu wzrostu grafenu?

e Proces wzrostu kolejnych warstw grafenu na Scianie krzemowej SiC jest mozliwy tylko wtedy gdy
w warstwie grafenu sg defekty pozwalajgce dyfundowac w préznie atomom krzemu. Czy fakt, ze
Autor obserwuje wzrost do 5 warstw nie jest zwigzany z duzg iloscig taraséw na powierzchni SiC?
Czy wykorzystanie potencjalnie lepiej wypolerowanego krysztatu mogtoby zmieni¢ wnioski
wynikajgce z badan Autora?
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e (Czy Autor rozwazat przeprowadzenie badania jakosci otrzymanego grafenu np. przez pomiar

ruchliwosci nosnikéw i poréwnanie uzyskanych wynikéw z doniesieniami raportowanymi w
literaturze?

e Na koniec pierwszego akapitu na stronie 83 rozprawy Autor stwierdza, ze nie moze okresli¢ czy
ponowny wzrost SiC nastepuje ,od géry” (interfejs grafen/prdznia) czy ,od dotu” (interfejs
SiC/grafen). Kilkanascie stron dalej Autor przeprowadza eksperyment, w ktérym wskazuje na
wzrost ,,od dotu” (strona 97 i dalsze). W moim odczuciu wprowadza to duze zamieszanie i czytelnik
moze czuc sie zagubiony.

e (Czy Autor moze zaproponowac inne niz SXPS eksperymenty, ktére potencjalnie pozwolityby na
okreslenie czy wzrost nastepuje ,,od gory” czy , od dotu”?

e Czym podyktowany zostat wybdr rampy natozonej na temperature na poziomie 20 °C/min? Czy
prowadzone byly eksperymenty z innymi szybkosciami zmian temperatury?

e Autor prezentuje w pracy surowe dane ARPES — czy zastosowanie drugiej pochodnej czy tez metod
krzywizn nie poprawitoby jakosci prezentowanych danych? W szczegdlnosci w Tabeli 5 (strona 84)
dla wyniku Nr.2 Autor wskazuje na obecnos¢ czterech wyraznych pasm grafenowych. Odnies¢
mozna jednak wrazenie, ze jest tam rowniez znacznie stabsze pigte pasmo wskazujgce na mozliwy
wzrost 5 warstw juz w temperaturze 1750 °C.

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Piotra Ciochonia zwigzana jest z waznym
aspektem wzrostu grafenu na podtozu SiC. W swojej rozprawie doktorant opisuje zupetnie nowg
metode wzrostu grafenu dzieki, ktérej mozliwe jest prowadzenie procesu wzrostu w temperaturze o
150 °C wiekszej niz przy uzyciu innych metod. Praca zawiera oryginalne wyniki, ktore zostaty
opublikowane w dwdch artykutach naukowych a sama metoda opracowana przez doktoranta
pozwolita na uzyskanie patentu polskiego i przygotowania trzech zgtoszen miedzynarodowych.
Rozprawa przygotowana przez mgr Piotra Ciochonia wskazuje jednoznacznie o jego zdolnosci do
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Niewielkie uchybienia edytorskie wystepujgce w
rozprawie nie wptywajg znaczgco na jej poziom naukowy i mojg jej pozytywng ocene. Stwierdzam, ze
przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Piotra Ciochonia spetnia warunki stawiane przez
Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i
whnioskuje o dopuszczenie doktoranta do publicznej obrony rozprawy.
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