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Recenzja rozprawy doktorskiej pana magistra Mikotaja Goturiskiego
pt. ,Study of the emission of organic material from a free-standing graphene substrate by keV
cluster hombardment”

Rozprawa doktorska bedgca przedmiotem recenzji przedstawia wyniki badan rozpylania jonowego
podtoza zbudowanego z wielu warstw grafenu oraz zaadsorbowanych na jego powierzchni czasteczek
organicznych. Rozpylanie byto prowadzone wigzka wieloatomowych klastréow o wysokiej energii.
Badania te, jak Autor wskazuje, majg bezposrednie zastosowanie w pomiarach metodami
spektrometrii mas jonéw wtérnych (SIMS) i spektrometrii mas wtérnych czastek neutralnych (SNMS).
Metody te sg gtéwnie wykorzystywane do analizy skfadu cienkich, submikronowych warstw ale takze
w badaniach identyfikacji czasteczek zaadsorbowanych na podiozu. Ten drugi obszar badan okreslany
jest mianem analizy statycznej (static SIMS) i znalazt szczeg6lne zastosowanie w badaniach zwigzkow
organicznych. Dla prawidiowe] analizy muszg by¢ spetnione restrykcyjne warunki eksperymentalne.
Dawka wiazki pierwotnej musi by¢ na tyle niska aby emisja kolejnych czasteczek wtérnych pochodzita
z powierzchni wczeéniej niezdefektowanej przez jony pierwotne. Spetnienie tego warunku ogranicza
natezenie wigzki wtérnej tym samym czutos¢ metody. Wszelkie rozwigzania mogace podniesC ten
parametr sg niezmiernie poszukiwane i stanowig jeden z gtéwnych kierunkéw rozwoju tych metod.
Rozprawa doktorska wpisujgc sie w ten obszar badari proponuje bardzo nowatorskg koncepcje

prowadzenia analizy materiatéw organicznych.

Zakres badan realizowanych przez Doktoranta obejmuje symulacje metodg dynamiki molekularnej
bombardowania klastrami swobodnie zawieszonej wielowarstwy grafenu z zaadsorbowanymi na jej
powierzchni czgsteczkami fenyloalaniny. Wiazke pierwotng stanowily czasteczki fulerenu lub
wieloatomowe klastry argonu o energii z zakresu od kilku do kilkudziesieciu kiloelektronowoltow.
Wyniki symulacji zostaly skonfrontowane z badaniami eksperymentalnymi, ktére w ramach
wspotpracy byly wykonane w Texas A&M University w USA. Nowatorski aspekt pracy stanowi
badanie skutku bombardowania cienkiej warstwy i zwigzanej z nim emisji czasteczek wtdérnych
zaréwno po stronnie padajacej wigzki pierwotnej (rozpraszanie wsteczne) jak i przede wszystkim po

stronie przeciwnej (rozpraszanie transmisyjne).



Rozprawg doktorska stanowi zbiér siedmiu, tematycznie powigzanych ze sobg artykutéw

opublikowanych w prestizowych czasopismach miedzynarodowych:
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Artykuly sg wieloautorskie przy czym nalezy podkreéli¢, 7e Doktorant jest pierwszym autorem w

pigciu pracach, a w jednej z nich jest takie autorem korespondencyjnym (artykut 6). W dwdéch

artykutach (4, 5) jest drugim autorem. Pozycja Doktoranta na listach autoréw wskazuje na

niekwestionowany jego wktad w badania bedace przedmiotem rozprawy.

Zbior artykuléw poprzedzony jest czescig wstepna napisang w jezyku angielskim, ktéra stanowi

bardzo zwiezly i przejrzysty przewodnik po publikacjach. W cze$ci wstepnej Doktorant przedstawia

cel i zakres badar oraz precyzyjnie okre$la swéj wkiad. Liczne odnoéniki do fragmentow artykutéw

rozszerzajg opis zawarty w tej czesci. Praca jest bardzo dobrze przygotowana pod wzgledem

edytorskim.  Doktorant dofgczyt zezwolenia wydawcéw na zamieszczenie artykutéw w swojej

rozprawie doktorskiej.



W pierwszej czeéci wstepu Autor opisat zatozenia algorytméw symulacyjnych wykorzystywanych do
badan objetych tematyka pracy wskazujac na ich zalety i ograniczania. Wskazat wybrany algorytm, a
jest nim LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), juz wczesniej
rozwijany i wielokrotnie weryfikowany przez zespét naukowcoéw, w ktérym Doktorant przygotowywat
prace. Na podkreélenie zastuguje uzasadnienie doboru odpowiedniego potencjatu oddziatywan

atomoéw podczas zderzeri (ReaxFE), ktdry dedykowany jest do analizy materiatéw organicznych.

Pierwsze zadanie badawcze przedstawione w pracach 1 i 3 dotyczy symulacji oddziatywania wigzki
fulerenéw o energii z zakresu od 5 keV do 40 keV z wielowarstwowym uktadem grafenu. Zwigkszajgc
liczbe warstw grafenu od 1 do 16 Doktorant obserwowat proces rozbicia czastek fulerenu,
deformacje warstwy oraz emisje czasteczek wtérnych po dwoéch stronach. Dyskusja wynikow
obejmuje poréwnanie wydajnosci rozpylania oraz warto$¢ zdeponowanej energii niesionej przez
klastry pierwotne do podioza. Symulacje uwzglednialy wplyw kata padania fulerenéw na efekty
rozpylania. Bardzo istotna jest analiza dynamiki drgari warstwy wywotana bombardowaniem oraz
warunki dla ktérych nastepuje jej perforacja. Dynamiczne zachowanie sig podtoza ma podstawowe
znaczenie w badaniach desorpcji molekut z jego powierzchni. Zagadnienie to jest przedmiotem
dyskusji w nastepnych czeéciach rozprawy. Odnosnie tej czesci pracy mojg uwage zwrocit
niemonotoniczny wzrost wydajnoéci rozpylania jonéw w zaleznosci od liczby warstw grafenu
wyznaczony dla czasteczek wstecznie rozproszonych (praca 3, rys. 2a). Czy obliczong zaleznosc

mozna ttumaczy¢ procesami zachodzgcymi w warstwie?

Praca 2 przestawia symulacje desorpcji pojedynczych molekut fenyloalaniny zdeponowanych na
powierzchni wielowarstwowego grafenu bombardowanego fulerenami od strony przeciwnej
(geometria transmisyjna). Badaniu poddano podtfoze ztozone z 2 do 16 warstw grafenu, natomiast
energia fulerendw wynosita 10 keV. W tej pracy Doktorant precyzyjnie okresla mechanizm
wzbudzenia warstwy oraz proces przekazywania energii zaadsorbowanym molekulom, ich
fragmentacji oraz emisji. W zaleznosci od grubosci podtoza wyréznione zostaty trzy zakresy procesu
emisji. Dla cienkich warstw, w warunkach kiedy pociski ja przebijaja zaadsorbowane molekuty ulegaja
fragmentaciji. Dla odpowiednio grubych warstw, dla ktérych pocisk catkowitg swoja energig deponuja
w podtozu, odksztalcenie powierzchni po przeciwnej stronie powoduje desorpcjg nienaruszonych
molekut. W posrednim przypadku stopiert fragmentacji molekut zalezy od odlegtosci od punktu
uderzenia fulerenu. Wskazano, 7e najwieksza wydajnos¢ rozpylania rejestruje sie dla podioza o

grubosci odpowiadajacej 12 warstwom grafenu.



Poznanie mechanizmu desorpcji pojedynczych molekut fenyloalaniny pozwolito lepiej zrozumie¢
proces rozpylania warstw ciggtych. Zagadnie to przedstawione jest w pracach 4, 5 7 przy czym dwie
pierwsze bezposrednio odnoszg sie do badar eksperymentalnych. Jak wskazuje Doktorant, badania
te zostaty przeprowadzone na unikalnym w skali $wiatowe] spektrometrze SIMS dedykowanym do
analizy swobodnych, cienkich warstw réwnoczeénie w geometrii transmisyjnej oraz wstecznej. Dla
petnej analizy procesu rozpylania (symulacji i badan do$wiadczalnych) poddano analizie trzy ukfady:
monowarstwy fenyloalaniny zdeponowanej na cienkiej lub grubej wielowarstwie grafenu oraz grubej
warstwy molekut. Analiza dynamiki emisji molekut z monowarstwy pokazaty zblizony mechanizm
okreslony mianem trampolinowego wyrzutu. Proces ten jest wynikiem pojawiajgcych sie naprezen w
podiozu wywotanych uderzeniem pocisku oraz deformacjg samej warstwy molekut. Jest to pierwsze
doniesienie literaturowe opisujace taki proces, a jego obserwacje Doktorant uznat jako jedno z
najwazniejszych osiggnie¢ swojej pracy. Ze swej strony podkreslitbym osiggniecie majgce wymiar
bardziej praktyczny. Poréwnanie prowadzonych symulacji i badan eksperymentalnych w sposéb
jednoznaczny pokazato, ze wspotczynnik  jonizacji nienaruszonych molekut emitowanych z
monowarstwy zdeponowanej na cienkiej warstwie grafenu jest o dwa rzedy wielkoéci wiekszy niz z
warstwy grubej. Pokazuje tym samym, ze wykorzystanie cienkiej warstwy grafenu jako podtoza

istotnie zwigksza czutosci metody SIMS.

Niewatpliwie to osiggnigcie byto przyczyng bardziej wnikliwej analizy procesu rozpylania
monowarstwy fenyloalaniny zdeponowanej na podwdjnej warstwie grafenu co zostato
przedstawione w pracy 7. Symulacje prowadzono dla szerokiego spektrum energii czasteczek
fulerenu kierowanych pod réznymi katami w odniesieniu do powierzchni probki. Poréwnany zostat
efekt rozpylania obserwowany po obu stronach prébki. Pokazano, ze cho¢ wzrost energii wigzki
pierwotnej zwieksza wydajnos¢ rozpylania to jednak prowadzi do wigkszej fragmentacji molekut.
Wyznaczony zostat optymalny kat kierowania wigzki dla uzyskania najwigkszej wydajnosci

nierozbitych molekut.

Wykorzystanie fulerenu jako czgsteczek pierwotnych stanowi zasadniczg czeé¢ rozprawy. Doktorant
przedstawit réwniez skutki bombardowania dwuwarstwy grafenu klastrami argonu zbudowanych z
60 do 1000 atoméw argonu (praca 6). Doktadana analiza pozwolita ustali¢ trzy charakterystyczne
obszary reakcji podioza w zaleznie od wielkoéci i energii klastrow pierwotnych. W skrajanych
przypadkach, dla wysokiej energii przypadajgcej na jeden atom klastra nalezy spodziewaé sie
perforacji warstwy, natomiast dla niskiej, energia klastra wzbudza jej drgania. W pierwszym
przypadku nalezy spodziewaé sie znacznej emisji jonéw, natomiast w drugim niezjonizowanych i
niezdefektowanych molekut, zwtaszcza w kierunku transmisji. Oba przypadki moga podnieéé czutoé¢

odpowiednio metody SIMS lub SNMS. Jednak dla wykonania analizy we wskazanym,



charakterystycznym obszarze wymagany jest niski stopier dyspersji mas klastrow. Jak zaznacza

Doktorant na obecnym poziomie rozwoju dziat argonowych jest to trudne do zrealizowania.

Wyniki badai prowadzonych przez Doktoranta pozwolity grupie badawczej, z ktorg wspotpracowat,
bardziej wnikliwie spojrze¢ na proces jonizacji czasteczek w trakcie ich emisji z podtoza grafenu.
Mechanizm jonizacji zostat opracowany i przedstawiony w pracy 5. Ze wzgledu na stopien ztozonosci
tego procesu jego opis jest mozliwe tylko wéwczas gdy poznane sg poszczegdlne etapy oddziatywan
analit-podioze, a to przedstawit Doktorant. Symulacje zapoczatkowaty takze badania nad
wykorzystaniem klastoéw ztota jako wigzki pierwotnej. Tu wyniki sugeruja, ze czutos¢ metod SIMS lub
SNMS mozna zwiekszy¢ na tyle, ze detekcja analitu o stezeniu na poziomie atto-, a nawet zeptomola
jest mozliwa (5). Nie ulega wiec watpliwosci, ze przedstawiona rozprawa w sposdb bezsporny wpisujg
sie w najwazniejsze kierunki rozwoju metod SIMS i SNMS rozszerzajgc ich mozliwosci badawcze

zwlaszcza dla uktadow organicznych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska pana magistra Mikotaja
Goluriskiego spetnia wymagania ustawy ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” z dnia 20 lipca 2018
r., a takie wymagania zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim. Whnioskuje o dopuszczenie

Doktoranta do dalszych etapow postepowania kwalifikacyjnego i publicznej obrony.






