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Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Siudzinskiej p.t.:
"In situ badania oddzialywan materialow dwuwymiarowych z wigzka elektronowa w
transmisyjnym mikroskopie elektronowym”

1. Ocena ogdlna

Recenzje niniejsza wykonatem na podstawie pisma Dyrektora Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu, Pana prof. dr hab. Andrzeja
Jezowskiego w oparciu o uchwate Rady Naukowej Instytutu Niskich i Badan Strukturalnych
PAN we Wroctawiu z dnia 28.06.2022r.

Oceniana praca doktorska dotyczy badan metodg ,,in situ” oddzialywan materiatow
dwuwymiarowych z wigzka elektronowa w transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Praca
zostata wykonana w ramach programu ,,Doktorat wdrozeniowy” Ministerstwa Edukacji i
Nauki, I edycja ( nr umowy 7/DW/2017/01/1).

Niniejszg recenzj¢, z uwagi na reprezentowang specjalnos¢ naukowa, opracowatem ze
szczegdlnym uwzglednieniem problematyki materiatoznawczej w badaniach z zastosowaniem
technik mikroskopii elektronowej.

Wiodacym watkiem rozprawy jest studium analityczno-eksperymentalne dotyczace
oceny zmian mikrostruktury materialbw dwuwymiarowych zachodzacych podczas
oddziatywan wiazki elektronowej w transmisyjnym mikroskopie elektronowym,
realizowanych metoda ,,in situ”.

Podjete przez Doktorantke badania metodg ,,in situ” interakcji wigzki elektronowej z
materiatami dwuwymiarowymi jest przedsiewzigciem oryginalnym, celowym i aktualnym
zarowno pod wzgledem poznawczym jak i utylitarnym. Potencjalnie najszerszym obszarem
zastosowan tych materiatow jest przemyst elektroniczny, elektroenergetyczny,
optoelektroniczny oraz nauki medyczne i chemiczne.

Uzasadnionym gtéwnym celem pracy, wykonanej w ramach programu ,,Doktorat
wdrozeniowy”, bylo stworzenie kompleksowej procedury pomiarow komercyjnych, przy

uzyciu roznych technik mikroskopii elektronowej HRTEM i SEM oraz zbadanie oddziatywan



wigzki elektronowej w TEM, w odniesieniu do grupy popularnych materiatow
dwuwymiarowych.

Cel ten obejmowal stworzenie procedur postgpowania z materiatami 2D w zakresie
od preparatyki az do wiasciwych pomiaréw wykonywanych z zastosowaniem technik
HRTEM. Materialty dwuwymiarowe 2D z powodu swojej unikalnej struktury sg bardzo
wrazliwe na dziatanie wigzki elektronowej i z tego powodu sg bardzo dobrym modelem do
badan metoda ,,in situ’ w mikroskopie TEM.

Zaprezentowane wyniki badan zawierajg nie tylko szczegotowa optymalizacje badan
materiatlow 2D technikami mikroskopii elektronowej, ale rowniez przestawiajg metode ,,in
situ” tworzenia nowych struktur, np. krysztatow miedzi w obszarze probki tlenku miedzi z

wykorzystaniem energii wigzki elektronowe;.

2. Ocena rozprawy

Rozprawa liczy 128 stron tekstu z 77 rysunkami. W czesci teoretycznej sktada si¢ z 4
rozdziatow z 21 podrozdzialami oraz z 6 rozdzialdéw z 31 podrozdziatami w czgsci
eksperymentalnej zakonczonej wnioskami. Pracg¢ uzupelniono wykazem wazniejszych
skrotow stosowanych w tek$cie oraz spisem ilustracji i bibliografig zawierajaca 101 pozycji.
Do pracy dodano dwa zataczniki, nr 1 w postaci ,,Instrukcji charakterystyki materiatow 2D
przy uzyciu technik mikroskopii elektronowej” oraz zalacznik nr 2 jako ,,Zbior filmow
ilustrujacych in situ oddziatywania wiazki elektronowej z materialami dwuwymiarowymi”.

Dobdr piSmiennictwa oceniam jako prawidtowy, zgodny profilowo 1 gatunkowo z
tematem i zakresem pracy.

W spisie publikacji nie stwierdzitem publikacji naukowych autorstwa lub
wspotautorstwa Pani Anny Siudzinskiej co uwazam za niedostatek pracy.

Rozprawa ma charakter studium naukowego, w ktérym autorka wedtug
zaprojektowanego przez siebie ukladu tresci, przedstawia charakterystyke materialow
dwuwymiarowych, analizuje ich struktury, wlasnosci oraz oddzialywanie z wigzka

elektronowa.

Autorka nie formutuje tezy rozprawy.

Znaczng czg$¢ pracy stanowi oryginalny, dotychczas nie opublikowany dorobek

Doktorantki. Jako interesujagce i oryginalne mozna uzna¢ takze liczne interpretacje i



komentarze dotyczace elementdw znanych z literatury oraz ich zwigzkow z proponowanymi
przez autorke.

Czeg$¢ teoretyczna, oparta na przegladzie literatury, w rozdziale 1 zawiera
charakterystyke oraz metody otrzymywania materiatdw dwuwymiarowych w tym: grafenu,
dichalkogenkéw metali przejsciowych, monochalkogenkow metali, heksagonalnego azotku
boru — hBN, tlenkéw metali oraz innych materiatow 2D.

Przedstawiono rys historyczny rozwoju tych materiatdw oraz opis probleméw zwigzanych z
ich wytwarzaniem i zastosowaniem.

W  rozdziale drugim czesci teoretycznej Doktorantka przedstawita techniki
mikroskopii  elektronowej stosowane w  badaniach  strukturalnych  materiatow.
Scharakteryzowata zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopow, cechy 1 wlasciwosci metod
mikroskopii elektronowej SEM, TEM, HRTEM oraz metody badan spektroskopowych i
dyfrakcyjnych. Przedstawita takze zarys procedur stosowanych dla preparatyki materialow
2D oraz technik symulacji komputerowych stosowanych do analiz i interpretacji obrazow
tych materialow metodami HRTEM.

W rozdziale trzecim czg$ci teoretycznej Doktorantka przedstawita 1 scharakteryzowata
glowne cechy wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej HRTEM dotyczace czynnikow
limitujacych rozdzielczo$¢, zjawiska aberracji oraz sposobow jej korekcji a takze zasady
powstawania obrazéw w mikroskopach HRTEM i ich obrazowania z zastosowaniem
korektorow aberracji sferycznej oraz monochromatora wigzki przy niskich napigciach
przyspieszajacych.

W  rozdziale czwartym czgsci teoretycznej scharakteryzowano oddziatywanie
pomiedzy wigzka elektronowa a probka w TEM. Przedstawiono rodzaje sygnalow
powstajacych w TEM w wyniku oddzialywania wiazki elektronowej z materiatem probki oraz
uszkodzenia struktury probki spowodowane jako skutki interakcji tej wigzki z preparatem.
Okreslono rowniez warunki stosowania obserwacji ,in situ” pozwalajagce na
zminimalizowanie uszkodzen spowodowanych oddziatywaniem wiazki na strukture badanego

preparatu.

W czesci  eksperymentalnej dysertacji Doktorantka przedstawia i charakteryzuje
zastosowane materiaty dwuwymiarowe oraz metody ich otrzymywania w zakresie
zaplanowanych i realizowanych badan. W szczegolnos$ci byty to:

e dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC): MoS,, MoSe;, MoTe,, WS,, WSe,,

ReS,,



e monochalkogenki metali: GeSe i GeS,
e grafen,
e tlenek miedzi Cu,O.
Opisuje i charakteryzuje zastosowane w tym celu metody:
e eksfoliacji mechanicznej TMDC,
o eksfoliacji w roztworze TMDC,
e przygotowania probek monochalkogenkoéw metali,
e eksfoliacji w roztworze Cu,0,

e syntezy monowarstwy grafenu.

W nastepnym etapie przedstawiono metody transferu probek na no$niki w postaci siatek
preparatowych do TEM. Stosowano metody transferu bezposredniego TMDC, transferu
bezposredniego grafenu, transferu wspomaganego PMMA dichalkogenkow metali
przejsciowych, transferu wspomaganego PMMA grafenu oraz transfer w ultradzwigkach.

Nalezy podkresli¢, ze w.w. metody przygotowania materiatdéw probek do badan metodami
TEM charakteryzuja si¢ znacznym stopniem zaawansowania i skomplikowania technik
preparacyjnych i sa bardzo trudne do realizacji nawet w warunkach laboratoryjnych.

Przygotowane preparaty badano metodami HRTEM z zastosowaniem wysokiej klasy
nowoczesnego mikroskopu elektronowego, wyposazonego w szereg systemow pozwalajacych
na optymalizacj¢ 1 wykonanie pomiarow gwarantujacych rzetelnos¢ wynikéw w szerokim
zakresie napi¢¢ przyspieszajacych od 60kV do 300kV.

Dla uzyskanych obrazéw mikroskopowych utworzono symulowane struktury
krystaliczne z zastosowaniem dedykowanych, zaawansowanych programéw komputerowych.

Przedstawione metody przygotowania probek, prowadzenia pomiar6w i obserwacji
oraz symulacji sg bardzo zaawansowane i §wiadczg o duzym zaangazowaniu, cierpliwos$ci
oraz zdolno$ciach manualnych Doktorantki.

W rozdziale drugim przedstawiono wyniki badan oraz ich charakterystyki i krytyczna
dyskusje w celach porownania zastosowanych metod badawczych. W.w. wyniki badan
zostaly udokumentowane i zinterpretowane bardzo rzetelnie i starannie.

W dalszej kolejnosci przeanalizowano przebieg mechanizméw uszkodzen struktur
W.w. rodzajow materialdow dwuwymiarowych, spowodowanych interakcja z wiazka

elektronow w mikroskopie HRTEM, z zastosowaniem metody ,,in situ”.



Rozdziat trzeci poswiecono badaniom grafenu zajmujac si¢ optymalizacjg parametrow
preparatyki, warunkow pomiaréw HRTEM oraz analiza uszkodzen materialu grafenu pod
wplywem oddziatywania wigzki elektronowej. Przedstawione wyniki tych badan §wiadczg o
bardzo dobrym opanowaniu warsztatu badawczego a takze o prawidtowej analizie i
interpretacji uzyskiwanych rezultatoéw tych badan.

W rozdziale czwartym przedstawiono badania probek dwusiarczku molibdenu MoS;
osadzonego na grafenie. Opisano ich preparatyke, dobor parametrow obrazowania HRTEM
oraz sprawdzono zakonczong pozytywnie mozliwo$¢ zastosowania technik symulacyjnych
dla dichalkogenkow metali przejsciowych.

Badania monochalkogenkéw metali po wykonanej optymalizacji preparatyki i
warunkow pomiar6w HRTEM przedstawiono w rozdziale pigtym. Zostaly one uzupetnione
badaniami strukturalnymi i spektroskopowymi

Rozdziat szosty poswiecono badaniom tlenku miedzi CuyO otrzymanego réznymi
metodami z objetosciowego  krysztalu kuprytu w celu zaobserwowania wptywu
napromieniowania wigzka elektrondw. Wstepne badania jakos$ci i1 czystosci krysztalow
kuprytu wykonano z zastosowaniem metod skaningowej mikroskopii elektronowej SEM.

Na potrzeby badan HRTEM probki przygotowano metodg rozdrabniania oraz poprzez
eksfoliacj¢ w roztworze oraz oczyszczanie w warunkach wysokiej prozni. Po wykonaniu
optymalizacji warunkow pomiarow HRTEM dalsze obserwacje zmian pod wplywem
oddzialywania wigzki elektronow prowadzono metoda ,,in situ”. Po wykonanych symulacjach
komputerowych otrzymanych struktur stwierdzono, ze redukcja tlenkow miedzi nastepuje w
procesie desorpcji tlenu, a rodzaj uszkodzenia tych struktur jest zalezny od natezenia pradu
wigzki elektronowe;j

W czgéci koncowej pracy, W wyniku przeprowadzonych badan, sformutowano
wnioski utylitarne i poznawcze dotyczace procesOw preparatyki oraz zaproponowano
procedury badawcze w celu scharakteryzowania materiatow dwuwymiarowych przy
zastosowaniu technik mikroskopii elektronowe;j.

Zaproponowane procedury badan moga by¢ bardzo przydatne w dalszych,
zaawansowanych badaniach struktur tych bardzo delikatnych materiatéw, a w szczegdlnosci
ze wzgledu ich destrukcje 1 uszkodzenia spowodowane oddziatywaniem z wigzka
elektronowg podczas badan metodami HRTEM.

Praca zostata wykonana bardzo starannie ze szczegdlnym zwrdceniem uwagi na jej
szat¢ graficzng, w tym jako$¢ zdje¢ uzyskiwanych z zastosowaniem metod mikroskopii

elektronowe;.



Do najwazniejszych osiggnie¢ Doktorantki zaliczam:

- podjecie tematu oryginalnego, nowatorskiego i praktycznego w celu opanowanie technik
preparatyki materiatow dwuwymiarowych,

- opanowanie technik operowania zaawansowanymi sprzetami stosowanymi w r6znych
technikach mikroskopii elektronowej, w tym SEM, TEM, FIB oraz EELS.

- interpretacje wynikoéw badan uzyskiwanych metodami HRTEM, TEM, SAED, SEM
oraz EELS a takze symulacje komputerowych struktur badanych w.w. metodami.

Do niewielkich zauwazonych usterek pracy zaliczam brak interpretacji
dyfraktogramow elektronowych przedstawionych na rys. 46 oraz niepelne indeksowanie
dyfraktograméw pokazanych na rys. 55, 65 i 66. Dokonanie petnego opisu wystepujacych tam
reflekséw dyfrakcyjnych wraz z okresleniem osi pasa obserwowanego preparatu z pewnoscia
podwyzszytoby walor naukowy pracy.

Moj pewien niedosyt budzi rowniez brak wczesniejszych publikacji naukowych
Doktorantki z dziedziny prezentowanej w recenzowanej dysertacji, objawiajacy si¢ brakiem
wykazu prac wiasnych. Jednak analiza dostarczonego spisu publikacji juz wystanych lub
przygotowanych do wystania oraz przedstawiony wykaz udzialtow w konferencjach
naukowych z dziedziny mikroskopii elektronowej eliminuje wymienione powyzej
zastrzezenia.

W pracy wystepuja takze nieliczne drobne btedy jezykowe, edytorskie oraz
interpunkcyjne. Przedstawione uwagi nie umniejszaja jednak w petni pozytywnej oceny

merytorycznej recenzowanej dysertacji.

Whiosek koncowy

Na podstawie dokonanej oceny pracy doktorskiej mgr inz. Anny Siudzinskiej pt: "In
situ badania oddzialywan materialow dwuwymiarowych z wiazka elektronowa w
transmisyjnym mikroskopie elektronowym” stwierdzam, ze rozprawa w pelni spetnia kryteria
okreslone w art. 219 ust.1 pkt 2, 3 Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2022,
poz. 574 ) i stanowi podstawe do nadania stopnia naukowego doktora.

Bioragc pod uwage obszerny wktad wlasny Doktorantki w badaniach odzialywan
wiagzki elektronow z preparatem w mikroskopie elektronowym metodg ,,in situ” i umiejgtne
wykorzystanie zaawansowanych narzedzi badawczych, wnosze réwniez o wyrdznienie

przedstawionej rozprawy doktorskiej .
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