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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej zatytulowanej:
»Wlasnosci optyczne i dynamika sieci dwuwymiarowych krysztalow chalkogenkéw metali

przejSciowych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej

zostata wykonana w Katedrze Fizyki Doswiadczalnej, Wydziatu Podstawowych Problemow
Techniki Politechniki Wroctawskiej. Jej promotorem byt dr hab. inz. Leszek Bryja, prof. P. Wr.
a promotorem pomocniczym dr hab. inz. Joanna Jadczak. Recenzowana rozprawa jest gtownie
praca doswiadczalng. Doktorantka koncentrowata si¢ na wiasnosciach optycznych warstw
(pojedynczych i wielowarstw o $cisle kontrolowanej grubosci) i struktur objetosciowych pieciu
zwigzkdéw nalezacych do podwdjnych chalkogenkdéw metali przejsciowych Grupy 6. (MoSz,
MoSez, WS> 1 WSe») oraz Grupy 7. - ReSa.
Zasadniczym impulsem, ktéry wywotal zainteresowanie tg grupg materialéw bylty wyniki
uzyskane na poczatku lat 2000-nych dla przypadkow pojedynczej i wielokrotnych warstw
grafenu. Wydaje sie, ze roznice pomiedzy grafenem i materiatami DCMP staly si¢ réwniez
istotng ,,sitg napedowg” badan w tych silnie anizotropowych, warstwowych substancjach.
(Podwdjne) dwuchalkogenki metali przejsciowych (DCMP) charakteryzuja si¢ silnymi
wigzaniami kowalentnymi w plaszczyznie warstwy, tzn. pomigdzy atomami metalu
przejsciowego i chalkogenku i stabymi wigzaniami Van der Waalsa pomiedzy warstwami. Ze
wzgledu na znacznie bardziej urozmaicona strukture atomowa oraz strukture elektronowa w
stosunku do grafenu , DCMP stanowia swoiste rozwinigcie i wzbogacenie wlasnosci i bogactwa
zjawisk fizycznych w poroéwnaniu z przypadkiem grafenu. W DCMP symetria inwersyjna jest
ztamana . Zerowa przerwa energetyczna w punkcie K strefy Brillouina charakteryzujaca grafen
otwiera si¢ w przypadku pojedynczych warstw zwigzkéw DCMP w punktach K i1 -K.
Przyktadowo w MoS,, fakt braku symetrii inwersyjnej moze doprowadzi¢ do zaleznych od
konkretnej doliny K strefy Bruilloina optycznych regut wyboru dla przejs¢ wewnatrz-
dolinowych. Z kolei parzysta ilo$¢ warstw w tych strukturach zmienia regulty wyboru ze
wzgledu na zmiang symetrii ukladu. MoS; 1 pokrewne struktury jednowarstwowe
charakteryzujg sie silnym sprzezeniem spin-orbita, pochodzgcym od orbitali d atomow
ciezkiego metalu przejsciowego. To otwiera zastosowania DCMP w spintronice.

Grupy badawcze z Wydzialu Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki
Wroctawskiej od poczatku tej fali zainteresowania materiatami DCMP biora udzial w
ogolnoswiatowych badaniach w celu poznaniu szerokiego zakresu wiasnosci fizycznych tych
materiatow. Mgr inz. J. Kutrowska-Girzycka weszta w sklad zespotu o liczacych si¢ na skale
Swiatowg osiaggnigciach. Jej istotny udziatl w kontynuacji i rozszerzeniu obszaru badan DCMP
wynika klarownie z jej wspdtautorstwa (kolejnosci autoréw) w publikacjach wspomnianego
zespotu 1 wspotuczestniczacych grup badawczych z innych osrodkow



Wybdér dwuwymiarowych warstwowych pdtprzewodnikéw wykorzystujgcych DCMP jako
przedmiot badan przeprowadzonych w ramach recenzowanej pracy doktorskiej uwazam za
bardzo ambitny i wiasciwy. Materiatly te staly sie od kilku lat obiektem ogromnego
zainteresowania laboratoriow swiatowych. Wynika to zarowno z bogactwa demonstrowanych
zjawisk fizycznych jak I perspektyw réznorakich zastosowan. Na przyktad: w optoelektronice
lub elektronice, w tym tzw. ,elastyczne;”. W optoelektronice mozliwos¢ prowadzenia
inzynierii przerwy energetycznej stwarza szans¢ konstrukcji nowej klasy urzadzen
fotowoltaicznych oraz zrodel promieniowania o zadanej dlugosci fali. Mozna rozwazac
monolityczne struktury diod elektroluminescencyjnych (LED-6w) emitujacych $wiatto
jednoczesnie w kilku zakresach widma.

Publikacje zwigzane z tematykg doktoratu stanowig zbidr prac wieloautorskich
opublikowanych w wigkszosci w dobrych i bardzo dobrych czasopismach o zasiggu
ogblnoswiatowym. Charakteryzuja si¢ wysokimi wspolczynnikami oddzialywania. Artykutly te
zostaly opublikowane w ciggu ostatnich dwoch lat. W dwoch z szedciu prac doktorantka jest
pierwszym autorem, w pozostatych jest drugim (w jednej trzecim) wspétautorem. Klarownie
widac istotng role promotora pomocniczego dr hab. J. Jadczak, ktdra jest 1-szym autorem w 3
publikacjach.

OMOWIENIE ROZPRAWY

W pierwszym z Rozdziatow klarownie wyjasniono wage tematyki i cel podjetych
badan. Rozdziaty od 2 do 4 to omowienie specyfiki badanych materialéw, metod pomiarowych
oraz informacji o otrzymywaniu warstw DCMP o $cisle kontrolowanych ilosciach tych warstw.
Sa to unikatowe struktury, ktore wytworzyta Doktorantka.. Dodatkowo, powstaly réznorodne
heterostruktury osadzane na réznych podtozach takich jak SiO2/Si czy hBN/SiO./Si. To
ostatnie zagadnienie byto kluczowe dla prowadzenia dotychczasowych badan DCMP oraz
planowanych eksperymentéw. Zawiera informacje o potrzebie kunsztu eksperymentatora
podpartego zrozumieniem konsekwencji procesow eksfoliacji pojedynczych warstw DCMP dla
wlasnosci fizycznych uzyskiwanych probek. Umiejetnosci ukladania pojedynczych warstw
DCMP zostaly skutecznie opanowane przez doktorantke. Rozdziaty 5 1 6 zawieraja bogaty
material uzyskany w trakcie badan przeprowadzonych z udziatem mgr inz. J. Kutrowskiej-
Girzyckiej. Rozdziat 7 stanowi podsumowanie uzyskanych wynikow a nastgpnie pojawia si¢
bogata bibliografia.

Opis przeprowadzonych badan

Gtéwny przedmiot rozprawy stanowig badania optyczne wybranych przedstawicieli
podwdjnych chalkogenkéw metali przejsciowych (DCMP). Obejmujg one zagadnienia takie
jak charakter fotoluminescencji (ekscytony swobodne i zlokalizowane, triony), selektywnego
odbicia, struktury fononowej, sprzezenia pomigdzy réznymi poduktadami, szczegOlnie z
dwuwymiarowym gazem elektronéw. Prowadzona analiza odbywata sie¢ w wielu wypadkach w
funkcji ilosci warstw, gestosci pobudzenia laserowego i jego energii.

Omoéwienie poszczegdlnych zagadnien zbadanych w ramach pracy doktorskiej
rozpoczne od czesci stanowigcej w dalszym ciagu bardziej zaawansowane wprowadzenie do
tematyki doktoratu. Doktorantka koncentruje si¢ tutaj na poréwnanie wlasnosci optycznych
wybranych zwigzkéow DCMP 6. Grupy Ukladu Okresowego (Podrozdziat 35.1).
Przeprowadzono pomiary fotoluminescencji, PL, i kontrastu odbicia, RC, w temperaturze 7K
w monowarstwach MoS;. MoSez. WS,. WSe; na podtozach SiO2/Si. W widmach PL pojawia
sie piki pochodzace od neutralnego ekscytonu (X), trionu (T) i wiele linii emisyjnych
oznaczonych jako Li,...Ls zwigznych z bardziej skomplikowanymi procesami emisji Swiatla.
Takimi jak na przyklad rekombinacja ekscytonu zwigzanego na donorze lub akceptorze.
Pomiary przeprowadzone metodg RC wykazuja linie X, T i Lo. Przeprowadzona analiza



wzglednej amplitudy poszczegdlnych przejs¢ optycznych w badanych strukturach pozwolita na
wyznaczenie energii ekscytonéw i triondw. Roznice w zachowaniu przypisano réznym
koncentracjom dwuwymiarowego gazu elektronowego w badanych prébkach. W celu
przeprowadzenia pelniejszej identyfikacji mechanizméw fizycznych odpowiedzialnych za
dyskutowane powyzej efekty, przeprowadzono pomiary w funkcji temperatury i otoczenia
probki (powietrze i proznia). Finalnie, stwierdzono, ze ekscytony i triony w badanych prébkach
stanowia kompleksy (prawie) swobodne, podczas gdy przejscia typu ,,L” to stany ekscytonowe
silnie zlokalizowane na defektach.

W podrozdziale 5.2 doktorantka omawia wplyw podloza na wlasnosci MoS:. Publikacja
z udziatem mgr inz. J. Kutrowskiej-Girzyckiej, dotyczaca tego zagadnienia ukazata si¢ w 2019
r. (M. Tamulewicz et al., Nanotechnology, 30, 245708 (2019)). Autorzy zwracaja uwage na
fakt skoncentrowania dotychczasowych badan DCMP na pomiarach wtasnosci optycznych i
mechanicznych. Do momentu pojawienia si¢ omawianej publikacji istniato jedynie kilka
doniesien literaturowych na temat wiasnosci elektrycznych. Niewiele prac omawiato efekty
wplywu podtoza na wiasnosci badanych warstw i warstw odseparowanych od podloza. W
omawianej pracy zastosowano ciekawag koncepcje zmiany charakteru podioza. Wczesnie]
przygotowane ptatki MoS: o kontrolowanej ilosci monowarstw naniesiono albo na
,,shupkowate” elektrody z aluminium lub na obszary z wytrawionymi wngkami. Nastgpnie na
takich prébkach przeprowadzono pomiary: i) widm Ramanowskich dla okreslonych modow
fononowych i ilosci monowarstw MoS, ii) analizy wzglednej intensywnosci pikéw ekscytonu
i trionu, oraz iii) pracy wyjécia (zmierzonej przy wykorzystaniu mikroskopii sit z uzyciem
sondy Kelvina). Wyniki opisanych pomiaréw wykazuja jakosciowg sp6jnos¢ i potwierdzajg
hipoteze o zmiennej koncentracji dwuwymiarowego gazu elektronowego w MoSz, zalezna od
rodzaju uzytego podtoza.

W Podrozdziale 5.2.2 doktorantka opisuje ciekawe eksperymenty przeprowadzone wraz
ze wspoltpracownikami. Wykorzystano efekty sprzgzenia dwuwymiarowego gazu elektronow
w monowarstwach MoS; z systemem wzbudzen fononowych charakteryzujacych ten materiat
(J. Kutrowska-Girzycka et al. Solid State Commun., 275, 25 (2018)). W tym celu zastosowano
technike rezonansowego rozpraszania Ramana (RRS) specjalnie nadajaca si¢ do badan
sprzezenia elektron-fonon. W przypadku monowarstwy MoS., wzbudzenie systemu fononow
$wiattem o energii odpowiadajacej wartosci przej$¢ miedzypasmowych badanej struktury
prowadzitlo do pojawienia si¢ nowych pikow w widmie Ramana. Koncentrowano si¢ na
okresleniu natury dyspersyjnego modu ‘b’. Zaproponowana hipoteza wigze ten mod z dwu-
fononowym, rezonansowym rozpraszaniem Ramanowskim. Proces ten polega na sukcesywnej
emisji fononéw akustycznych LA i TA w punkcie K strefy Brillouina.

Powyzsza cze$é recenzji zawierala przeglad badan przeprowadzonych w ramach pracy
doktorskiej p. Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej i dotyczacych pierwszej grupy badanych
materialéw, tzn. dwuchalkogengéw metali przejsciowych 6-tej Grupy Uktadu Okresowego.
Wiyniki tych badan stanowia wktady o réznej wadze w poznanie i zrozumienia skomplikowane;j
natury grupy DCMP..

Zdaniem recenzenta, najwazniejsze osiggniecia uzyskane w ramach realizacji
recenzowanej pracy doktorskiej naleza do ponizej opisanych dwoch zagadnien. Pierwsze
dotyczy WS», drugie ReSex.

Badania przeprowadzono wykorzystujac monowarstwowg strukturg¢ WSz. Majg one
istotne znaczenie zaréwno z punktu widzenia bogactwa zjawisk fizycznych jak i zastosowan.
Ten drugi aspekt dotyczy uzyskiwania energii z otoczenia i chiodzenia laserowego Wyniki
przeprowadzonych badan zawarte sa w podrozdzialach ,,Struktura subtelna trionu w
monowarstwach WS2.(5.3.1) oraz ,Mechanizm up-konwersji fotoluminescencji W
monowarstwie WS2.(5.3.2). Przeprowadzone badania opublikowano w pracy J. Jadczak et al.



Nature Communications, 10 (107), p. 1-10, (2019) . Najwazniejszym moim zdaniem wynikiem
jest tutaj demonstracja rekordowej up-konwersji $wiatla padajacego o energii 1.85 eV na
Swiatlo emitowane w energii okoto 2.0 eV, czyli o 150 meV wyzszej. Za ten efekt
odpowiedzialne jest silne sprzg¢zenie trion-fonon-ekscyton w pojedynczej warstwie WSo.

Pomiary prowadzono w 295K wykorzystujgc pojedyncza warstwe WS, na podtozach
Si02/Si oraz hBN/Si0/Si (gdzie hBN oznacza heksagonalny azotek boru). Zastosowano 3
rézne grubosci hBN. Uzyskane widma fotoluminescencji (PL) charakteryzowaty sie
jakosciowa roznica. Dla podtoza SiO,/Si pojawia si¢ jeden pik PL przypisany przez autoréw
swobodnemu ekscytonowi ,,X”. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy hBN, ta linia spektralna
wykazuje istotne przesuni¢cie w stron¢ nizszych energii. Odpowiedzialna jest za to zmiana
energii wigzania ekscytonu i wedlug opinii autordw pracy, zmiana energii przerwy
energetyczne] E,. Nastepuje to w wyniku wyindukowanym obecno$cig hBN, wzrostem
poziomu domieszkowania monowarstwy WS>, Zaobserwowano rdéwniez pojawienie si¢
dodatkowych pikdw w nizej energetycznym obszarze widma PL, przypisanych trionowi, ”T”
(ujemnie natadowanemu ekscytonowi X) oraz silnie zlokalizowanemu ekscytonowi ,,L”.
Odleglos¢ energetyczna pomiedzy ekscytonami X i L to 150 meV. Obserwowany silny wzrost
wielkosci stosunku intensywnosci trionu T do ekscytonu X przy zwigkszaniu grubosci hBN
wykorzystano do stwierdzenia zwigkszenia si¢ koncentracji dwuwymiarowego gazu
elektronowego w monowarstwie WS>. Autorzy omawianej publikacji twierdzg, ze istotng
funkcje pelnia tutaj dodatnio natadowane defekty strukturalne w SiO> oraz ich oddziatywanie z
elektronami w warstwie WS,. Z kolei warstwy hBN dziatajg jako bufor ekranujgcy to
oddzialywanie. Nastepnie powadzona jest szczegétowa analiza zachowania kompleksow
ekscytonowych., zaleznosci obserwowanych w pomiarach PL i kontrastu odbicia, w funkcji
temperatury. W koncowej fazie analizy mechanizméw up-konwersji PL wykorzystano
spektroskopie¢ Ramana i1 wlasnosci polaryzacyjne fonondéw. Wykazano decydujaca role
procesoOw wielofononowych w badanym mechanizmie. Wynik ten rézni si¢ od doniesien
istniejgcych w literaturze, ale wyczerpujace argumenty przedstawione w pracy J. Jadczak et al.
w pelni przekonuja do stusznosci podejscia przedstawionego w omawianej publikacji.

Podsumowujac, przedstawiona analiza imponuje wielowatkowoscig rozwazanych
argumentéw. Wszystkie podsystemy badanych struktur zostaly wziete pod uwagg.
Dyskutowano: i) rol¢ podloza, ii) uktadu przej$¢ radiacyjnych wraz z defektami i fononami
systemu. Omowiona powyzej praca moglaby indywidualnie stuzy¢ jako baza dla
przygotowania rozprawy doktorskie;j.

Wysoko przeze mnie ocenione badania drugiej grupy materiatéw warstwowych dotycza
dwusiarczku renu, ReS>. Wazng motywacjg dla podjecia tych badan byly kontrowersje
dotyczace ewolucji charakteru przerwy energetycznej przy przejsciu od materialu
objetosciowego do monowarstwy ReS;. Czg$¢ autoréw opublikowanych wczesniej prac
twierdzila, Zze przerwa zmienia si¢ ze skos$nej na prostg przy osiagnigciu struktury
jednowarstwowej. W odréznieniu od tego wyniku, pojawity si¢ doniesienia o statym
charakterze prostej przerwy, niezaleznie od ilosci tworzacych probke warstw. W publikacji
pochodzacej z Scientific Reports (9, 1578 (2019)), w ktorej doktorantka wystepuje jako drugi
autor, w przekonujacy sposob dowodzi si¢ prostego charakteru przerwy energetycznej,
niezaleznie od ilo$ci warstw tworzacych probke .Jest to zgodne z wynikami wykazujacymi
prosta przerwe energetyczng w blizniaczym zwigzku ReSe, (Ashish Arora et al., Nano Lett.,
17, 3202 (2017)). Podobnie w obu pracach pojawiajg si¢ wyniki okreslajace fakt silnej
polaryzacji dwoch istniejgcych tu ekscytonéw w catym zakresie “grubosci” warstw ReS; i
ReSe>. Ekscytony te (tréjwymiarowe ekscytony Wanniera) starannie zbadane z udziatem
doktorantki w ReS» wykazuja kierunek dipoli wzdhuz réznych kierunkoéw krystalograficznych,
charakteryzuja si¢ bardzo duzymi energiami wigzania ekscytondw (117.5 1 86.6 meV) i sg
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stabilne w catym zakresie badanych grubosci tego potprzewodnika. Dyskutowano réwniez
ciekawg zaleznos¢ energii ekscytonow od grubosci struktury ReS, tzn. wzrost Eex z obnizeniem
ilosci monowarstw.

Konkluzja

Analiza przedstawionych rezultatow pozwala stwierdzi¢, ze postawione na poczatku cele pracy
zostaly zrealizowane. Na szczegdlne podkreslenie zastuguja:

Przygotowanie klarownego tekstu rozprawy o wysokich walorach dydaktycznych.
Opanowanie trudnej ,preparatyki” badanych struktur, polegajacej na precyzyjnej,
mechanicznej eksfoliacji warstwowych probek badanych dwoch grup chalkogenkéw metali
przejsciowych. Podkreslenia wymaga potwierdzone informacje wskazujaca na nadzwyczajny
talent eksperymentatorski doktorantki. Dotyczy to szczegdlnie umiejetnosci przygotowania
prawidlowo zidentyfikowanych struktur badanych materiatéw do pomiaréw. Wymagato to
opanowania kilku metod identyfikacji liczby monowarstw wykorzystywanych DCTM. Ta
umiejetnos¢  zagwarantowala przeprowadzenie cennych pomiaréw  nieobarczonych
niepewnoscia co do rzeczywistej struktury badanych obiektow.

Wykorzystanie heksagonalnego azotku boru jako oktadek umozliwitlo poprawe wiasnosci
optycznych warstw dwuchalkogenkow metali przejsciowych oraz podwyzszyto trwatos$¢
przygotowywanych struktur. Doprowadzilo réwniez do wykazania roli otoczenia
dielektrycznego w procesach tworzenia triondw i modyfikacji wielkosci energii wigzania
ekscytonu oraz energii przerwy energetycznej w WS, na podtozu z hBN/Si/SiO2/;
Opanowanie szeregu technik eksperymentalnych (fotoluminescencji, pobudzanej
fotoluminescencji, kontrastu odbicia, spektroskopii Ramanowskiej, mikroskopii sit
atomowych) oraz interpretacji uzyskanych przy uzyciu tych technik, w wielu sytuacjach
zlozonych ~ wynikéw  przeprowadzonych  pomiaréw.  Skomplikowana  struktura
krystalograficzna, szczegdlnie w przypadku ReS» znacznie utrudniala wyprowadzanie
wlasciwych wnioskow.

Uwagi koncowe

W przedstawionej recenzji nie pojawiajg si¢ powazne uwagi krytyczne. Jest to wynik
wysokiego poziomu rozprawy doktorskiej. Natomiast ponizej pragne zamiescic¢ 2 pytania i
sugesti¢ na temat mozliwych przysztych zagadnien, ktore warto moim zdaniem wlaczy¢ do
dotychczasowego programu badan .

W przedstawionych zagadnieniach niewiele miejsca zajmuje kwestia mozliwej
obecnosci naprezen w warstwach badanych materiatéw. Czy silne wigzania kowalencyjne w
plaszczyznie warstwy lub warstw powoduja, Ze napr¢zenie wynikajace z uzycia podtoza Si0,/Si
sie nie pojawia?

Czy mozliwos¢ domieszkowania hBN, szczegdlnie na typ-p moglaby wnies¢ wazne
informacje do zjawisk analizowanych w badanych dwuchalkogenkach, w sytuacji gdy warstwy
tych materialow nanoszone sg na podtoza z hBN/Si0,/Si?

Sugestia: chodzi o wyprébowanie dodatkowego elementu ,manipulacji”
przygotowanymi strukturami. Podobnie do prac dotyczacych podwdjnych warstw grafenu
(autorstwa miedzy innymi Y. Cao et al. NATURE, 556, p.43 (2018), NATURE, 556, p| 80,
(2018)), warto zastanowi¢ si¢ nad mozliwoscia uktadania kolejnych warstw DCMP
,skreconych” wzgledem siebie o kontrolowany stopien dezorientacji (,,magic angle”). W
przypadku podwdjnych warstw grafenu przygotowanych w taki sposdb udato si¢ uzyskac
nadprzewodnik i izolator.



PODSUMOWANIE

Bardzo wysoko oceniam rozprawe doktorska Pani magister inzynier Joanny
Kutrowskiej-Girzyckiej, Doktorantka wykazala si¢ ponadprzeci¢tnymi zdolno$ciami w
dziedzinie przygotowania struktur pomiarowych oraz talentem w stworzeniu opisu
uzyskanych wynikéw badan. Wymagalo to zrozumienia wielu skomplikowanych
mechanizmoéw fizycznych odpowiedzialnych za obserwowane efekty.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wszystkie wymogi
okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i
dlatego wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

WNIOSEK na temat wyréznienia rozprawy doktorskiej.

Wyrazone powyzej pozytywne uwagi na temat istotnego wkladu mgr inz. Joanny
Kutrowskiej-Girzyckiej w realizacje jej doktoratu, maestria w przygotowaniu do badan
szarookiej klasy struktur, obszar zdobytej wiedzy umozliwiajgcej aktywne wspotuczestnictwo
w interpretacji uzyskanych wynikéw eksperymentalnych, powoduja, ze z pelnym
przekonaniem wystgpuj¢ o wyrdznienie recenzowanej rozprawy.
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