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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Krzysztofa Lisa zatytulowanej
»~Opracowanie technologii pokrywania sciezek i drutéw miedzianych warstwami
grafenowymi do zastosowan w elektronice”
dotyczaca spetnienia warunkoéw okreslonych w art. 187 ustawy z dnia 20. lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2020, poz. 85, z péZniejszymi zmianami)
przygotowana w odpowiedzi na pismo Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskiej Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz
datowane 26.04.2023 r. (RDND05/22/2023)

Przedstawiona do oceny rozprawa dotyczy budowy i oceny dziatania systemow
otrzymywania grafenu na powierzchniach miedzianych celem uzyskania hybrydowego
materiatu o poprawionych wilasciwosciach. Praca doktorska, realizowana w formule
wdrozeniowej, zostata wykonana w Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT Polskim
Osrodku Rozwoju Technologii we Wroctawiu pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz.
Grazyny Gryglewicz oraz Pani dr hab. inz. Alicji Bachmatiuk. Zgodnie z przedstawiong
dokumentacija, czes¢ pracy zostata zrealizowana w ramach projektu finansowanego

przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.

Rozprawa zostata przygotowana w tradycyjnym stylu. Jej trzon stanowi piec¢
rozdziatow: czes¢ literaturowa (Rozdziatl 1), opis celu i zakresu pracy (Rozdziat 2),
prezentacja metodyki badan (Rozdziat 3), czes¢ przedstawiajgca wyniki prac wtasnych
(Rozdziat 4), oraz podsumowanie wynikow (Rozdzial 5). Wraz z zatgcznikami praca
liczy 123 strony oraz 228 Zrédet literaturowych, ktére, w duzej mierze, zostaly
opublikowane w ostatnich czasach, dowodzgc posrednio, ze temat realizowany przez
doktoranta jest aktualny. |
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Mgr inz. Krzysztof Lis jest autorem 3 publikacji (dwukrotnie jako pierwszy autor w
Journal of Coatings Technology and Research oraz CUPRUM - Czasopismo Naukowo-
Techniczne Gérnictwa Rud). Trzeci z artykuléw, w ktorym doktorant peinit role
wspotautora, zostal opublikowany w uznanym periodyku Applied Surface Science.
Prezentowat takze wyniki swoich badan na miedzynarodowych konferencjach w Wuhan
(Chiny) i Bostonie (Stany Zjednoczone), jak réwniez jednokrotnie w formie zdalnej w
trakcie pandemii. Nalezy dostrzec udzial w realizacji projektow finansowanych ze
zrodet zewnetrznych. W dwoch projektach doktorant petnit funkcje kierownika
zadania, a w jednym uczestnika. Co sie tyczy mobilnosci, od sierpnia 2019 r. doktorant
wspotpracuje z Leibniz Institute for Solid State and Materials Research Dresden (IFW)
w Niemczech jako naukowiec wizytujgey. Brak jest jednak szczegdtéw odnosnie liczby
wizyt i ich dtugosci.

Rozdziat 1: Czes¢ teoretyczna w odpowiedni sposob nadaje kontekst prowadzonym
pracom badawczym, ktére zostaly opisane w dalszej czesci rozprawy. Po ogdlnym
przedstawieniu whasciwosci grafenu, zaprezentowano szerokie spektrum mozliwosci
jego wykorzystania w przemysle. Na uwage zasluguje precyzyjny opis technik
otrzymywania grafenu 1 materiatow grafenowych (w szczegélnosci metody
chemicznego osadzania z fazy gazowej), ktory jest istotny by doceni¢ osiggniecia
wlasne zrealizowane w tym obszarze podczas doktoratu. Co réwnie wazne, analiza
wplywu parametréw procesowych na jakos¢ otrzymywanego materialu pozwolita
zidentyfikowa¢ nisze badawcze, ktére byly eksplorowane w ramach prowadzonych
prac, tym samym potwierdzajgc nowatorski charakter rozprawy. Z racji tego, ze
nadrzednym celem pracy bylo wytworzenie powlok grafenowych na miedzi,
pozytywnie oceniam takze wyczerpujgce przedstawienie stanu techniki w tym

obszarze. Reasumujgc, doktorant zaprezentowat dobrg znajomosé podstaw
teoretycznych.
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Tym niemniej, w rozdziale literaturowym, ktéry wielokrotnie zachwala grafen jako
material do zastosowan antykorozyjnych, nie znalazlem informacji o mozliwosci
promowania korozji metali przez ten materiat (vide C. Cui, A.T.O. Lim, J. Huang, A
cautionary note on graphene anti-corrosion coatings, Nature Nanotechnology 12
(2017) 834-835).

Ponadto, do drobnych mankamentéw merytorycznych (o edytorskich wspomne na
konicu) mozna zaliczy¢:
- ,LIG zwykle wykazuje duze pole powierzchni 340 m?%/g” - czy autor mial na mysli
powierzchnie wlasciwag?

»Czesciej stosowana metodg nanoszenia grafenu ptatkowego z roztworu jest
elekroforetyczne osadzanie grafenu na powierzchni miedzi. Przykladem takiego
procesu jest nanoszenie z roztworu wodnego stosujgc koloidalny roztwér GO. [...]. GO
zostal czesciowo zredukowany podczas osadzania elektroforetycznego. Osadzona

powierzchnia grafenowa zapewniata zwiekszong odpornosc na korozje w poréwnaniu z
czystg miedzig” (Strona 39) - zredukowany tlenek grafenu nie jest tym samym co
grafen. Autor wezesniej wykazal swiadomos¢ dotyezgeg tej roznicy, jednak w wypadku
fragmentu tekstu przytoczonego powyzej najwyrazniej stracit  czujnosc:
»Szeroka rodzine materiatow grafenowych mozemy podzieli¢ zarowno ze wzgledu na
metody ich produkeji, jak i whasciwosci uzyskanych materiatow. Najwazniejszy podziat

uwzglednia wlasciwosci materiatow; wedlug tego kryterium wyrdézniamy dwie grupy:
grafen i tlenek grafenu (GO). [...]. W_celu odzyskania wiasciwosci grafenu, GO poddaje

sieredukcji prowadzacej do eliminacji znacznej czesci polgczen tlenowych i
zwiekszenia liczby atomow wegla o hybrydyzacji sp’. Otrzymany produkt nazywany jest

zredukowanym tlenkiem grafenu (RGO)” (Strona 11)

Rozdziat 2: W tym rozdziale, doktorant precyzyjnie nakreSla cel i zakres pracy.
Postawione cele badawcze, powigzane ze sobg w logiczny sposob, zostaly odpowiednio
umotywowane. Nie mam zastrzezen, co do tej sekcji.
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Rozdziat 5: Ta cze$¢ prezentuje metodyke badan obrang do osiggniecia obranych przez
siebie celow badawczo-rozwojowych. Dobér technik eksperymentalnych jest whasciwy i
dos¢ wszechstronny dzieki czemu stawiane poézniej wnioski odpowiednio poparte sa
danymi.

Pewien niedosyt stanowi brak wystarczajacej ilosci informacji dotyczgcych parametrow
pomiaréw obranych podczas prowadzenia charakterystyki materiatu. Przyktadowo, nie
znalaztem szczegotow dotyczacych wartosci napiecia przyspieszajgcego stosowanego
podczas obrazowania materialu metoda skaningowej mikroskopii elektronowej, co
wplywa na zarejestrowany obraz. Analogicznie, brakuje szczegétow dotyczgcych
analizy materialu metoda spektroskopii fotoelektronéw. Zwyczajowo w publikacjach
podaje sie w jaki sposob wyznaczono tlo, jak réwniez jakie funkcje stosowano do
modelowania ksztaltu poszczegdlnych pikéw - obie kwestie majg fundamentalny
wptyw na ksztalt otrzymanych widm, na bazie ktorych wycigga sie pézniej wnioski.

Co wiecej, jestem ciekawy czemu w przypadku Rys. 49 (widmo Cls materiatu
oczyszczonego), hie dopasowano komponentu C-C sp” (najbardziej istotnego w pracy z
materiatami grafenowymi), ale, zgodnie z opisem, pomiary XPS wykonano w
Department of Sustainable Energy Technology, SINTEF Industry w Oslo, wiec
domys$lam sie, Ze zastosowana za dekonwolucje widm odpowiadali wspolpracownicy z
Norwegii, zatem niedoskonatosci opisu i obrébki wynikéw nie powinny obcigzaé
doktoranta.

Pomimo wskazanych powvzej niescistosci, rozdzial zawiera krytyczne informacije
niezbedne do powtdrzenia prowadzonych prac badawczych, wiec takze nalezy ocenié¢
g0 pozytywnie.
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Rozdziat 4: Ta sekcja, stanowigca clou rozprawy doktorskiej, z duza szczegotowosciag
przedstawia budowe systeméw do osadzania grafenu na miedzi. Zaprezentowane
osiggniecia techniczne sg imponujgce, gdyz otwieraja droge do wytwarzania
kompozytow (takze w sposdb ciggly), ktére sg obecnie szczegdlnie cenione wéréd
miedzynarodowej spotecznosci naukowej. Na uwage zastuguje mnogos¢ odwotan w
tekscie do osiggniec¢ innych naukowcow realizowanych na tym polu i porownan, ktore
potwierdzajg wysokg wartos¢ rozwijanych przez doktoranta rozwigzan.

Nie ulega watpliwosci, ze kontrola jakosci materiatéw grafenowych otrzymywanych
przez zespoly z catego $wiata, wymaga odpowiedniej standaryzacji. Dlatego tez, bardzo
pozytywnie postrzegam protokoly opracowane przez doktoranta, ktére pozwolity na
okre$lenie jakosci grafenu oraz stopnia pokrycia miedzi grafenem w konsekwentny
sposob. Umozliwito to przeprowadzenie wnikliwej analizy jak zmiana parametréw
procesow CVD wplywa na te aspekty.

7 praktycznego punktu widzenia, duzg wage stanowig réwnieZ rezultaty badan jak
pokrycie powierzchni miedzianych grafenem wpltywa na przewodnictwo elektryczne i
podatnosc¢ na korozje podloza. Potwierdzenie stusznosci koncepcji otwiera, miejmy
nadzieje, droge do wdrozenia rozwigzania do przemystu.

Mam kilka pytan do autora rozprawy:

- Che¢ przetestowania szerokiego wachlarza parametréw powoduje, ze syntezy
przeprowadzane sg w okreslonych warunkach tylko raz, z racji braku czasu na
realizacje powtérzen. Czy byla prowadzona weryfikacja czy szarza materiatu otrzymana
przy tych samych ustawieniach daje kolejnym razem materiat porownywalnej jakosci?

- Stopien pokrycia miedzi grafenem mozna wyznaczy¢ precyzyjniej za pomocg metody
mapowania EDX (poréwnujac do zastosowanego obrazowania mikroskopem
optycznym). Czy byly prowadzone takie proby?

- Rownania na Stronie 86 nie majg odpowiednio zbilansowanego tadunku. Jak wyglada
ich poprawna forma?
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Rozdziat 5: W tym rozdziale znajduje sie podsumowanie wynikéw prowadzonych
badan, ktére dobrze podkresla innowacyjny charakter doktoratu oraz jego wysoka
wartos¢ uzytkowa. Brakuje jednak przemyslenn autora dotyczacych perspektyw na
przysztos¢, gdyz z pewnoscig ten obiecujgcy temat nie zostal w petni wyczerpany.
Chetnie poznam opinie doktoranta odnosnie tej kwestii podczas obrony .

Co nie umniejsza warto$ci merytorycznej doktoratu, znalazly sie w nim nieliczne btedy
edytorskie, z ktorych kilka wymieniam ponizej:

- Strona 8 - cycle, nie ,cykle”

- Strona 9 - graphene nanoplatelets, nie , graphene nanoplates”

- Strona 24 - zdublowanie opisu parametru ,ogrzewanie procesu” na Rys. 8

- Strona 26 - procesy, nie ,presy” na Rys. 9

- Strona 46 - ,mieszanina byta przemywana” - przemywanie cieczy nie jest mozliwe

- Strona 50 - na Rys. 9, brak oznaczenia nr 2 (oznaczenie nr 3 jest powtérzone)

- Strona 53 - ,zasilanie jedna faza 22 V" - 22 V czy 220 V?

Podsumowujac, cheialbym zaznaczyé, ze wszystkie obrane cele badawcze zostaly
osiggniete, a jakosc rozprawy doktorskiej jest wysoka. W zwigzku z tym, na podstawie
oceny przedstawionej pracy, jednoznacznie stwierdzam, Ze zaopiniowana rozprawa
doktorska speinia wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20. lipca 2018 r. -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2020, poz. 85, z pdZniejszymi zmianami).
W zwigzku z tym, wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroctawskiej o przyjecie pracy i przeprowadzenie dalszych etapéw postepowania
doktorskiego. ‘

Z wyrazami szacunku

hab. inz. Dawid Janas, prof. P$
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