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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,, Wykorzystanie spektroskopii Ramana w badaniach
materialéw niskowymiarowych” autorstwa mgr. inz. Michala Piskorskiego

Rozprawa doktorska zostala przygotowana na Wydziale Fizyki i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Lodzkiego pod opieka dr. hab. Witolda Koztowskiego — pelnigcego
funkcje Promotora — oraz dr. hab. Pawla Krukowskiego — pelnigcego rol¢ Promotora
pomocniczego. Celem pracy byto skonstruowanie uktadow pomiarowych do realizacji badan
spektroskopii Ramana materiatéw 2-wymiarowych (2D) w kontrolowanych warunkach
srodowiskowych: ochronnej atmosferze argonu oraz warunkach ultra-wysokiej prozni (UHV)
i niskich temperaturach.

Konstruowanie uktadéw pomiarowych stanowi niezwykle cenny i czgsto niedoceniany
element fizycznego rzemiosta. Obecnie jedynie nieliczni fizycy podejmuja sig¢ tego ambitnego
zadania, laczacego elementy projektowania komputerowego, mechaniki precyzyjne;j,
elektroniki/elektryki, pneumatyki i hydrauliki, a takze specjalistycznej wiedzy fizycznej.
Szczegolnie zmudnym i wymagajgcym procesem jest optymalizacja skonstruowanych ukladow
pomiarowych do momentu uzyskania pierwszych warto$ciowych wynikéw. Fakt podjecia si¢
przez Doktoranta realizacji wspomnianego zadania zastuguje w tym kontekscie na szczegdine
uznanie. Wykorzystanie zaawansowanych technik pomiarowych do badania struktury i
wilasciwosci materiatéw 2D wpisuje si¢ z kolei w wiodgce swiatowe trendy badawceze, przez co
tematyke rozprawy mozna uznaé nie tylko za ambitng, ale tez aktualna.

Praca doktorska jest napisana w jezyku polskim i liczy 121 stron. Rozpoczyna ja
Streszczenie w jezyku polskim i angielskim, po ktérym zamieszczono wykaz stosowanych
skrotow i symboli oraz spis tresci. Na cze$¢ glowng sklada sie 5 rozdzialéw, z ktérych
wigkszo$¢ opisuje wyniki przeprowadzonych prac konstrukcyjnych oraz eksperymentalnych.
Uklad rozdzialéw jest logiczny. Cato$¢ wieficzy spis publikacji, zgloszen patentowych i
doniesien konferencyjnych Autora, a takze liczacy 213 pozycji wykaz cytowanej literatury.
Jezyk rozprawy jest w ogélnosci poprawny, a bledy literowe bardzo nieliczne. Strona graficzna
jest dopracowana.
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Rozdzial 1 , Wstep” przedstawia motywacje do podjecia prac i postawione cele,
podkreslajac  wage realizacji badan materiatow 2D w kontrolowanych warunkach
srodowiskowych. Nastepnie zapoznaje czytelnika z efektem Ramana w ujgciu teorii klasyczne;
i kwantowej, przedstawia i omawia przykladowe widma ramanowskie, a takZze budowg,
podstawowe parametry oraz zalety i wady spektrometréw o roznej geometrii optycznej. Na
koniec wspomina o technikach pokrewnych do klasycznej spektroskopii ramanowskiej:
powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS) oraz spektroskopii Ramana
wzmocnionej ostrzem (TERS). Rozdziat ten jest bardzo szczegotowy, ukazujgc wysoki poziom
merytoryczny Doktoranta. Jedyne, czego mi w nim zabraklo, to opis — chocby kilkuzdaniowy
— innych stosowanych przez Autora metod badawczych: AFM i KPFM. Tg czes¢ rozprawy
oceniam bardzo wysoko.

Rozdziat 2 stanowi opis konstrukcji ukladu pomiarowego skladajacego si¢ ze
spektrometru Ramana zintegrowanego z komora rekawicowa, ktéry umozliwia zarGwno
wytwarzanie probek w ochronnej atmosferze argonu, jak i realizacje w tych samych warunkach
pomiaréw ramanowskich. Doktorant przedstawia ewolucje ukladu wspominajac ©
napotykanych ograniczeniach, ktore prowadzily do kolejnych modyfikacji. Co istotne,
ostateczna wersja stanowiska umozliwia nie tylko punktowg rejestracj¢ widm Ramana, ale
réwniez rejestrowanie map sygnatéw ramanowskich oraz map konfokalnych. Zrealizowane
prace konstrukcyjne dowodza, ze mgr inz. Michat Piskorski jest zdolnym automatykiem i
posiada rozlegla wiedze z zakresu optyki. Zastanawiajgce jest jedynie zastosowanie w ukladzie
wklejanego okna zamiast przepustu $wiatlowodowego, ktoéry moglby potencjalnie zapewni¢
wicksze mozliwosci adaptacyjne. Na kolejnych stronach rozprawy zaprezentowane zostaly
przykladowe wyniki uzyskane przy uzyciu skonstruowanego ukiadu: mapy konfokalne, a takze
widma spektroskopii Ramana i mapy sygnaléw ramanowskich. Probki testowe stanowily tlenek
renu Re;O7, disiarczek molibdenu MoS; na zlocie oraz platek grafenu na szkle. Analiza
wynikéw uzyskanych dla wspomnianych prébek pozwolita Autorowi na dalsza optymalizacj¢
ukladu pomiarowego. Istotng czg$¢ rozdzialu stanowi przedstawienie oryginalnych wynikow
badan wlasnych ukazujacych dlugoterminows stabilnos¢ strukturalna wysoce-higroskopijnego
materialu Re;O; w ochronnej atmosferze argonu oraz jego utlenianie po zaledwie
kilkunastosekundowej ekspozycji na powietrze, ktére dowodza przydatnosci skonstruowanego
ukladu pomiarowego w badaniach wrazliwych strukturalnie materialow 2D. W tym kontekscie
uwazam, e cennym uzupelnieniem badan byloby przeprowadzenie pomiaréw
uwzgledniajgcych kontrolowane dozowanie powietrza do komory r¢kawicowej, dzigki czemu
mozliwa bylaby obserwacja procesu utleniania w czasie. Niezaleznie od tego, rozdziat ten
zawiera szereg wartosciowych informacji i w mojej opinii stanowi mocny punkt recenzowanej
TOZprawy. |

W Rozdziale 3 przedstawiono wyniki badan spektroskopii Ramana uzyskane dla
wybranych materiatow 2D: 2H-MoS,, 1T-TaS3, 1T°-MoTe; i Ta-WTex. Rozpoczyna go krétkie
wprowadzenie do tematyki materialow niskowymiarowych, ktére jest zwieficzone
przedstawieniem podstawowych informacji strukturalnych dotyczacych wybranych do badan
materialow, a takze wystgpujacych w tych materiakaqh modach drgan. Co warte podkreslenia,
zarejestrowane przez Autora rozprawy widma zostaly zestawione z dostgpnymi w literaturze



obliczonymi teoretycznie odpowiednimi zalezno$ciami dyspersyjnymi fononéw. W kolejnej
czgSci przedstawione zostaly wyniki oryginalnych badan wlasnych dotyczace zmian
intensywnosci sygnaléw ramanowskich w funkcji grubosci ptatkéw badanych materiatow 2D.
Doktorant zarejestrowal zardwno widma spektroskopii Ramana, jak i mapy intensywnosci oraz
polozenia wybranych sygnaléw ramanowskich. Uzyskane wyniki pozwolily na identyfikacje
obszaréw platkéw o réznej grubosci, a takze wykreslenie zalezno$ci intensywnosci sygnatow
od grubosci materiatu. Obserwowang anomalng zalezno$¢ intensywnosei od grubosci Autor
przypisuje wystepowaniu na granicy platkow i podloza rezonansu Fabry-Pérot, aczkolwiek w
pracy nie przedstawiono szczegélowego opisu wspomnianego zjawiska, ktdry pozwolitby
bezposrednio skorelowal wystepowanie rezonansu ze zmiang intensywnos$ci sygnalow
ramanowskich. W opisie wynikéw brakuje rowniez przypisania poszczegdlnych pikéw na
rejestrowanych widmach do okre§lonych drgan w badanych krysztatach. Co wiecej, jak
dowiadujemy si¢ z rozprawy, w przypadku materiatow 1T°-MoTe; 1 T¢-WTez Doktorant
dokonal wstgpnej charakteryzacji mikroskopowej badanych platkbw w powietrzu,
argumentujagc to nieobserwowang w podobnych warunkach degradacjg platkéw innych
materiatow 2D: 2H-MoS; i 1T-TaS;. W mojej opinii sam fakt wyciggniecia wytworzonych
poprzez mechaniczng eksfoliacje w komorze rekawicowej platkow na powietrze jest sprzeczny
z ideg realizacji badan w ochronnej atmosferze argonu. Interesujgca z punktu widzenia
poznawczego jest z kolei czeS¢ rozprawy dotyczgca lokalnej degradacji platkow T¢-WTe
wskutek oddzialywania ze $wiatlem lasera, ktéra prowadzi do powstawania nanodrutow
metalicznego telluru w okolicy badanych ptatkéw. Uzyskane wyniki zostaly niestety oméwione
przez Doktoranta w sposéb bardzo ogélny, bez analizy mechanizméw odpowiedzialnych za
obserwowane zjawiska. O ile sama redukcja materialu pod wplywem ekspozycji na
wysokoenergetyczng wiazke lasera nie jest zaskakujgca, o tyle ksztalt formowanych
nanostruktur moze wskazywac na wystepujace w tym uktadzie interesujace zjawiska fizyczne.
Wyjasnienie obserwowanych proceséw powierzchniowym utlenieniem sie ptatkéw podczas
krotkiej ekspozycji na powietrze — mimo, iz najbardziej prawdopodobne — nie zostato
potwierdzone przez Autora odpowiednimi wynikami.

Rozdziat 5 koncentruje si¢ na integracji spektrometru Ramana z pracujgcym w
warunkach UHV mikroskopem LT-STM. Autor omawia zalety pomiaréw w warunkach prézni
i prezentuje schemat wytworzonego ukladu pomiarowego. Poza ,ultraczystymi” warunkami
pomiaréw, uktad w zalozeniu pozwoli réwniez prowadzi¢ badania w niskich temperaturach (az
do temperatury cieklego helu). Integracja niosla ze sobg szereg wyzwan zwigzanych z
oswietleniem probki przez okna w komorze prézniowej oraz kriostacie mikroskopu, a takze
rejestracja sygnalow ramanowskich przez wspomniane okna i pod ostrym katem wzgledem
powierzchni probki. Pomimo tych trudnosci, Doktorantowi udalo sie zarejestrowaé przy uzyciu
wytworzonego ukladu dobrej jakosci widmo krystalicznego krzemu. Rozdzial przedstawia
réwniez wyniki wykonanych w komorze rekawicowej badan zaleznosci intensywnosci
sygnalow ramanowskich od kata zbierania sygnatlu, ktére pozwolily na interpretacje
stosunkowo niskiego poziomu intensywnosci sygnaléw rejestrowanych w komorze UHV. W
mojej opinii skonstruowanie ukladu umozliwiajacego badania spektroskopii Ramana w
komorze mikroskopu LT-STM stanowi milowy krok w realizowanych przez 16dzkg grupe



badaniach materiatéw 2D i w niedalekiej przysztosci przelozy si¢ na szereg wartosciowych
wynikoéw naukowych. W tym miejscu warto wspomnieé o zamieszczonym w rozprawie opisie
procedury pomiaru drgafh mechanicznych w czterech rdéznych pomieszczeniach
laboratoryjnych Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu L.6dzkiego, ktora to
procedura pozwolila na wybranie pomieszczenia najbardziej odpowiedniego do instalacji
uktadu LT-STM. Co istotne, Autor pracy samodzielnie skonstruowal wielokomponentowy
uklad pomiarowy, ktérego parametry okazaly si¢ zblizone do profesjonalnego urzgdzenia
komercyjnego wypoZyczonego na czas pomiaréw. Swiadczy to o wysokich zdolnosciach
inzynierskich Doktoranta.

Rozprawe wienczy liczacy 2,5 strony Rozdziat 5 zatytutowany ,,Podsumowanie pracy”,
w ktérym zwiezle opisano zrealizowane prace oraz uzyskane wyniki.

Uwagi ogdlne:

- w rozdziatach opisujacych wyniki badan wiasnych Autor czgsto odwohuje si¢ do ,,Wstepu”,
co zastuguje na pochwale;

- Doktorant uzyl w rozprawie kilku niefortunnych sformutowat: str. 1 ,,grafen stat si¢ jednym
z najszybciej rozwijajacych sic¢ obszaréw badaf w fizyce” (grafen jest materialem, a nie
obszarem badan), str. 4 ,,C.V. Raman za swoje prace i odkrycie efektu nazwanego jego
imieniem otrzymal w 1930 roku nagrode Nobla” (efekt nazwano od nazwiska odkrywcy — nie
od imienia), str. 23 ,standardowg flansze prozniowa DN43CF” (standardowa flansza
prézniowa o zblizonym rozmiarze to DN35CF/DN40CF), str. 48 ,,Zalezno$¢ intensywnosci Si
TO od grubosci” (powinno raczej by¢: ,,...od grubosci ptatkéw TMDC”), str. 521 54 ,,czerwony
okrag” oraz ,,Symbolami okregu” (przedstawiony symbol to koto), str. 53 ,,wykres pokazany
na 3-8g” ( ,....na Rysunku 3-8g”), str. 53 i 55 ,,pomocna jest spektroskopia Ramana pokazana
na wykresie” (wykres przedstawia widmo spektroskopii Ramana, a nie metodg), str. 64 i 65
,»5%x20 pm?” (w przypadku nierdwnych wymiaréw obszaru raczej unikalbym stosowania
jednostek kwadratowych), str. 64 ,,mozna sprébowaé dostrzec” oraz str. 65 ,,Kolejnym duzym
zaskoczeniem” (zastosowane zwroty majg charakter nieformalny), str. 74 ,jako$¢ prézni”
(raczej ,,poziom prézni”), str. 84 ,,obraz igly i probki oferowany w zestawie STM” (uzyte
wyrazenie ma charakter kolokwialny);

- na niektdrych prezentowanych mapach sygnatéw konfokalnych i ramanowskich (np. na
Rysunku 2-7) przydatyby si¢ opisy poszczeg6lnych obszaréw probek, z kolei w przypadku
opis6w zawartych na innych mapach (np. na Rysunku 3-6) zastosowany rozmiar i kolor
czcionki opisu wptywa na jego niska czytelnosc;

- niektore rysunki, np. Rysunek 3-7, pojawiajg si¢ przed ich pierwszym wymienieniem w
tekscie;

- omawiana przez Autora w przypadku ukladu LT-STM nizsza niz w klasycznym pomiarze
ramanowskim intensywnos¢ sygnalow nie $wiadczy, moim zdaniem, o niskiej sprawnosci
ukladu: w ukladach TERS stosuje si¢ zwykle ostrza pokryte zlotem lub srebrem, ktérych



obecno$¢ w poblizu probki — poprzez wystepujacy w nich zlokalizowany rezonans plazmonowy
(LSPR) — prowadzi do wzmocnienia sygnatéw ramanowskich o kilka rzedow wielkosci;

- niektére skréty sa wprowadzane wigcej niz raz (np. skrét ,,TERS” wprowadzono na str. 2, 20
i76).

W czasie obrony prositbym Doktoranta o:

(1) Poréwnanie wytworzonych ukladéw pomiarowych - w zakresie parametré6w
technicznych, mozliwosci pomiarowych i kosztu zakupu/wytworzenia — z podobnymi
uktadami dostepnymi komercyjnie;

(2) Wskazanie, ktére z opisanych wynikéw badan wiasnych stanowia nowe i oryginalne
dane badawcze;

(3) Oméwienie procedury umieszczania materiatu Re;O7 w komorze rekawicowej bez
eksponowania go na powietrze oraz procedury nanoszenia badanych platkéw
materialéw 2D na wybrane podloza stale;

(4) Okresleniec maksymalnej mozliwej do uzyskania w wytworzonych uktadach
pomiarowych rozdzielczosci map konfokalnych oraz map sygnatéw ramanowskich.

Podsumowujac, rozprawa przedstawia opis konstrukcji i wykorzystania dwoch uktadow
umozliwiajacych realizacje pomiaréw spektroskopii Ramana w kontrolowanych warunkach
srodowiskowych: ochronnej atmosferze argonu oraz warunkach UHV i niskich temperaturach.
Przy uzyciu skonstruowanych ukladéw Doktorant zrealizowal szereg oryginalnych badan
wlasnych dotyczacych struktury wybranych materialow 2D oraz ich stabilnosci w warunkach
normalnych. W trakcie realizacji prac mgr inz. Michat Piskorski wykazat si¢ wiedzg z zakresu
fizyki i inzynierii, a takze zdolno$cig prowadzenia zaawansowanych prac eksperymentalnych.
Jego aktywno$¢ naukowsg potwierdzaja dodatkowo wspomniane W rozprawie
autorstwo/wspotautorstwo 11 publikacji naukowych (z ktérych 2 sa zwigzane z tematyka
doktoratu), 3 zgloszen patentowych (1 patent przyznany) oraz 8 doniesiefi konferencyjnych (1
w formie wystapienia ustnego 1 7 w formie plakatu), a takze udziat w realizacji projektow
badawczych i organizacji konferencji.

Stwierdzam, iz przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spelnia wymagania
art. 187 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. 2018
poz. 1668) i wnosze do Komisji Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni naukowych w
dyscyplinie nauki fizyczne o dopuszczenie mgr. inz. Michata Piskorskiego do dalszych etapow
postepowania doktorskiego w celu nadania mu stopnia naukowego doktora.

oznan, 13.01.2025
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