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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej zatytulowanej
»Wlasnosci optyczne i dynamika sieci dwuwymiarowych krysztaléw chalkogenkéw
metali przejsciowych”

Rozprawa doktorska pani mgr. Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej zatytulowana
..Wiasnosci optyczne i dynamika sieci dwuwymiarowych krysztalow chalkogenkéw metali
przejsciowych™ zostata przygotowana na Politechnice Wroclawskiej. Promotorem w
przewodzie doktorskim byt dr hab. inz. Leszek Bryja, prof. PWr, za§ promotorem
pomocniczym dr hab. inz. Joanna Jadczak.

Tematyka rozprawy znakomicie wpisuje sie w nurty aktualnych zainteresowan
srodowisk badawczych. Renesans zainteresowania materialami o strukturze warstwowej
zwigzany jest z sukcesem badaczy grafenu, ktérzy przypomnieli o mozliwosci mechanicznej
eksfoliacji umozliwiajacej uzyskiwanie warstw monoatomowych. Szczegdlng grupe
materialow dwuwymiarowych stanowia chalkogenki metali przejéciowych (TMD).
Podstawowg cechg charakteryzujacg te materialy jest silna zaleznosé ich wlasnoéci optycznych
od grubosci. W przypadku materiatéw potprzewodnikowych z tej grupy, takich jak np. WS,,
MoS:z, MoS: oraz WSe> przerwa energetyczna w limicie monoatomowym zmienia sie ze
skosnej w prosta. Materialy te charakteryzuja sie tez silnymi oddzialywaniem spin-orbita i duzg
energig wigzania ekscytondw. Wraz z silng absorpcja swiatta z zakresu widzialnego cechy te
obiecujg szereg zastosowan w optoelektronice i fotowoltaice. Uzasadnia to potrzebe petnej
charakteryzacji tych materialow realizowana w przedstawionej dysertacii.

Przedstawiona praca sklada si¢ z siedmiu rozdzialéw. Po wprowadzeniu Autorka
opisuje w Rozdziale 2 badane materialy, omawiajgc ich strukture krystaliczng, wiasnosci
elektronowe i dynamike sieci. Wszystkie te elementy sa kluczowe dla dobrego zrozumienia
dalszej czedci rozprawy. W Rozdziale 3 wprowadzono wykorzystywane przez Autorke techniki
eksperymentalne.

Za bardzo interesujacy uwazam rozdzial 4, poswigcony otrzymywaniu pojedynczych
warstw chalkogenkow metali przejsciowych. W badaniach wykorzystywano unikatowe
materialy objetosciowe hodowane w grupie prof. Y.S.Huanga z Tajwanu. Cienkie warstwy
uzyskiwano za pomocg eksfoliacji mechanicznej, co szczegélowo opisuje Autorka. Waznym
elementem tej procedury jest tez odkladanie cienkich warstw na wiasciwe podloze. Autorka
szczegolowo opisuje wpltyw interferencji na podstawowe wlasnosci optyczne monowarstw
TMD prezentujac wyniki symulacji wykonanych w jezyku Python w srodowisku Anaconda 3,
umozliwiajagcym obliczanie intensywnosci sygnalu emitowanego ze struktury warstwowej.
Wyniki symulacji poréwnano z wynikami uzyskanymi dla warstwy hBN odlozonego na
réznych podiozach.
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Zasadniczg czgs¢ rozprawy stanowi Rozdziat 5, w ktorym przedstawiono wyniki badan
wlasnoéci  optycznych  najczeéciej  badanych  zwiazkéw  pdlprzewodnikowych
wolframu/molibdenu i siarki/selenu. Analiza ta obejmuje doktadng charakteryzacje¢ optyczng
monowarstw tych czterech potprzewodnikowych materialow TMD.

Przedstawiono w szczegolnosci wyniki pomiaréw fotoluminescencji oraz odbicia w
tych zwigzkach w funkcji temperatury. Autorka zaproponowata migdzy innymi identyfikacje
przejscia optycznego oznaczonego jako Ly w widmach kontrastu fotoodbicia monowarstwy
WS, jako stanu migdzydolinowego trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronow.
Niewatpliwe znaczenie ma takze studium poréwnawcze wlasnosci optycznych badanych
monowarstw odlozonych na podtozach z Si0O2/Si oraz heksagonalnego azotku boru (hBN).
Autorka obserwuje wyrazne zawezenie linii emisyjnych w fotoluminescencji tych drugich
struktur w poréwnaniu z pierwszymi. W mojej opinii, obserwacja, ze ten dramatyczny efekt
jest wynikiem odlozenia monowarstwy TMD na hBN i nie wymaga przykrycia go dodatkowa
warstwg hBN (co jest zwykle raportowane w literaturze) jest bardzo istotna i moze mieé
znaczenie dla lepszego zrozumienia procesow zachodzgcych w heterostrukturach van der
Waalsa.

Kontynuacjg analizy wplywu otoczenia na wilasnosci optyczne monowarstw
potprzewodnikowych materialow TMD jest poréwnanie widm tych probek w prozni i w
warunkach normalnych. W zgodzie z wczesniejszymi raportami, Autorka zaobserwowata
wyrazny wplyw ci$nienia na koncentracje elektronéw w badanych prébkach. Wyniki te sa w
dysertacji jedyne wzmiankowane, cho¢ wida¢ w nich potencjat bardziej szczegotowe) analizy
w funkcji ci$nienia, a takze sktadu gazu atmosferycznego. Jak si¢ wydaje mozliwe byloby
wypelnienie kriostatu np. ,.suchym” azotem pod kontrolowanym cisnieniem i bardziej doktadne
wyznaczenie obserwowanej zaleznosci. Bardzo skrupulatnie Autorka przeanalizowala takze
wplyw podloza na wlasnoéci warstw MoSz i WSz odlozonych na specjalnie przygotowanych
podtozach obserwujac zmiany koncentracji w funkcji zastosowanego podtoza.

Analizujac rozpraszanie Ramana w monowarstwie MoS,. Autorka skoncentrowala si¢
na tzw. modzie b. Przedstawiajagc wyniki pomiarow w funkcji temperatury i diugosci fali
$wiatla pobudzajgcego potwierdzila ona rezonansowy charakter tego modu. Zauwazyla przy
tym, ze energia tego modu zalezy silniej od temperatury i energii Swiatla niz bylo to wezesniej
raportowane. Wyjasnienic tej niezgodnosci nie wykracza poza ogolne powiazanie jej z
koncentracja nosnikow. Takze powigzanie modu b z procesem angazujacym fonony akustyczne
z punktu K strefy Brillouina nie wydaje sie by¢ odpowiednio dobrze uzasadnione. Jednak na
wyrédznienie zastuguje bardzo staranne wykonanie do$wiadczenia, wnoszace wazne informacje
dla badaczy zainteresowanych naturg drgan sieci krystalicznej materialoéw dwuwymiarowych.

Bardzo ciekawym zjawiskiem jest up-konwersja fotoluminescencji obserwowana w
monowarstwach WS». Luminescencja w temperaturze pokojowej o energii wyzszej o okolo 150
meV od energii pobudzania miala intensywnos¢ rosnaca wykladniczo z mocg pobudzania, co
powigzano w z procesem wielofononowym. Dodatkowo przeprowadzono szczegolowa analize



wplywu energii pobudzania na intensywnos$¢ tej luminescencji w niskich oraz $rednich
temperaturach i wyznaczono wartosci zysku energetycznego w tych procesach.

W Rozdziale 6 Autorka opisuje wlasciwosci optyczne siarczku renu (ReS,), stosunkowo
stabiej zbadanego zwigzku TMD, charakteryzujacego si¢ istotna anizotropig w plaszczyznie.
Analizujgc luminescencje i kontrast odbicia tego materiatu z rozdzielczoécia polaryzacyjna
Autorka znalazta dwie serie stanow ekscytonowych Xi oraz X». Stany wzbudzone tych
ekscytonow opisala modelem wodoropodobnym, za§ dopasowanie zaleznosci eksperymen-
talnej ich energii zgodne jest z ich powiazaniem z ta sama przerwa energetyczng. Sugeruje to
rozne zredukowane masy efektywne tych kompleksow. Ciekawe sg tez wyniki pomiaru
pobudzania fotoluminescencji zwigzanej z emisja ekscytonu X». Autorka stwierdza, ze taka
samg zalezno$¢ zaobserwowala dla ekscytonu X, ale w pracy zabraklo odpowiedniego
wykresu. Ponadto na Rys. 6.3 ujawnia si¢ bogata struktura widma rozpraszania Ramana w
badanym krysztale. Autorka prezentuje typowe widmo takiego rozpraszania jednak, jak sie
wydaje, informacja zawarta na Rys. 6.3. nie zostala w pelni przeanalizowana. W szczegolnosci
jak wida¢ na tym rysunku, intensywnos¢ poszczegolnych modéw ramanowskich silnie zalezy
od energii pobudzania, co sugeruje zaangazowanie proceséw rezonansowych. Bardziej
dokladna analiza tych wynikow przyniostaby z pewnoécia szereg nowych konkluzji
wykraczajgcych poza stan aktualnej wiedzy. Kontynuujac analize wiasnosci optycznych ReS,
Autorka zaprezentowala takze skrupulatnie wykonana analiz¢ grubosci poszczegdlnych
elementow niejednorodnego krysztatu ReS;. Pozwolilo na analize zalezno$é luminescencii
ReS; w funkeji grubosci ptatka. Niestety w pomiarach tych nie wida¢ dobrze rozdzielonych
stanow wzbudzonych omawianych wczesniej ekscytonow.

Prac¢ podsumowuje Rozdzial 7 prezentujacy pokrotce uzyskane wyniki. Autorka
przedstawia dalej bibliografie i dodatki obejmujace wykaz skrotow oraz wykaz dorobku, na
ktorym znajduja si¢ publikacje w uznanych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym.

Oceniajac przedstawiong rozprawe stwierdzam, ze za najsilniejszg strong tej dysertacji
uwazam bardzo precyzyjne pomiary wykonane przy uzyciu technik mikroskopowych, takze w
warunkach zmiennych temperatur i z rozdzielczoscia polaryzacyjna. Dowodzg one bez
watpienia umiejetnosci eksperymentalnych Autorki i wskazuja na potencjat jej rozwoju jako
dojrzalej badaczki. Bardzo interesujacy jest tez szczegblowy opis technik przygotowania
badanych probek. Nalezy podkreslic, ze w przypadku atomowocienkich warstw materiatow
dwuwymiarowych jest to element krytyczny i opanowanie tej technologii stanowi ogromna
wartos¢ dodang, potwierdzajaca umiejetnosci Autorki i uzasadniajacg wysoka ocene jej pracy.
W dysertacji przedstawiono tez szereg wynikow, ktore moga zainteresowac srodowisko
badaczy materialéw dwuwymiarowych, co takze $wiadezy bardzo dobrze o jej jakosci.

Z obowiazku recenzenta wynika tez koniecznoé¢ wskazania stabszych stron ocenianej
rozprawy. Oprocz uwag wymienionych poprzednio sg to pewne stwierdzenia, wynikajace by¢
moze ze skrotow myslowych, ktore warto jednak przeanalizowaé, aby w przyszlosci ustrzec sie
podobnych potkniec.



Na str. 17 Autorka pisze, ze Ze wzgledu na symetrig mod £’ (Eg) nie jest obserwowalny
w wykorzystywanej do pomiaréw rozpraszania Ramana w niniejszej pracy geometrii
rozpraszania wstecznego. Sugeruje to, ze niemoznos¢ obserwacji tego modu jest zwigzana z
rozpraszaniem wstecznym, podczas gdy dopiero rozpraszanie wsteczne wraz z pobudzaniem
prostopadlym do powierzchni krysztalu jest warunkiem tej nieobecnosci. Mod E°* wymaga do
obserwacji w rozpraszaniu wstecznym $wiatla o skfadowej pola elektrycznego prostopadtej do
plaszczyzny struktury, co jest eksperymentalnie trudne. ale nie niemozliwe.

Na str. 57 czytamy: Zwigzki molibdenu wykazujg podobng zaleznosé temperaturowq
stanow X oraz T do zwigzkéow wolframu. Trudno sig¢ zgodzi¢ z taka opinia patrzac na Rys. 5.6,
gdzie te wyniki przedstawiono. W istocie w przypadku zwigzkow wolframu, intensywnos¢ linii
X i T roénie z temperaturg w zakresie do 80K ( trion w WSez) lub 160K (pozostate przypadki),
a dopiero w wyzszych temperaturach maleje, podczas gdy w przypadku zwigzkéw molibdenu
intensywnosci te maleja w calym zakresie temperatur. Niescistos¢ ta ma zwiagzek z szerszym
kontekstem poréwnania widm emisyjnych zwigzkow wolframu i molibdenu. Autorka zauwaza,
7e w widmie tych pierwszych obserwuje si¢ szereg linii ponizej emisji ekscytonu i trionu. Nie
proponuje jednak w jasny sposob wyjasnienia tego zjawiska. Jak si¢ wydaje. kluczowa dla jego
zrozumienia jest konfiguracja pasm w punkcie K strefy Brilloiuna w zwigzkach wolframu.
Ekscyton ciemny (nieaktywny optycznie ze wzgledu na spin) ma nizsza energi¢ niz ekscyton
jasny (jak to widac na Rys. 5.21). Wzrost temperatury powoduje wyzsze obsadzenie termiczne
ekscytonow jasnych w tych zwiazkach i poczatkowy wzrost intensywnosci luminescencji.

Pewng drobng niescistos$¢ znalez¢ mozna takze na str. 63. Autorka pisze, ze okreslenia
ilosci warstw dokonano na podstawie analizy roznicy czestosci obserwowanych modow
ramanowskich... . Na str. 64 czytamy, ze niezaleznie od podloza, ze wzrostem ilosci warstw
widoczne jest zwigkszenic wartosci roznicy czestoSci miedzy modami, ... o wartosciach
zgodnych z prezentowanymi w literaturze. Czytelnik moze czué si¢ nieco zagubiony
porownujac te stwierdzenia, gdyz skoro grubos¢ warstwy okreslono na podstawie roznicy
czestosci odpowiednich modow, to nie moze zaskakiwaé obserwacja. ze roznice te s zgodne z
tak okreslong gruboscia.

W  podsumowanic stwierdzam, ze pomimo tych drobnych uwag krytycznych
przedstawiona rozprawa spelnia wszelkie ustawowe wymogi i wnoszg¢ o dopuszczenie mgr
Joanny Kutrowskiej-Girzyckiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto. doceniajac zawarte w rozprawie osiggnigcia naukowe, a takze tres¢ i forme
rozprawy doktorskiej, ktora w jasny sposob przedstawia wyniki uzyskane przez Autorke,
wnosz¢ o wyrdznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy zatytulowanej: Wiasnosci
optyczne i dynamika sieci dwuwymiarowych kryszialow chalkogenkow metali przejsciowych .
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