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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Grzeszezyk zatytulowanej:

»Rozpraszanie Ramana w cienkich warstwach tellurku molibdenu (MoTez)”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Magdaleny Grzeszezyk
Wydzialu  Fizyki

Uniwersytetu Warszawskiego. Jej promotorem byt prof. dr hab. Adam Babinski, a

zostala wykonana w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej
promotorem pomocniczym dr Maciej Molas.

Tematyka rozprawy dotyczy bardzo aktualnych zainteresowan grodowisk
naukowych zwigzanych z badaniami materiatow warstwowych. Materialy
warstwowe staly si¢ obiektem bardzo intensywnych badan po otrzymaniu grafenu,
pojedynczej, dwuwymiarowej warstwy wegla i odkryciu jej niezwyktych wlasnosci
fizycznych zwigzanych z realizacja w tym materiale fermionéw Diraca (Nagroda
Nobla  2010). Najwigksza uwage naukowcow skupily  warstwowe,
polprzewodnikowe dwuchalkogenki metali przejsciowych (ang. transition metal
dichalcogenides ~-TMDC) ) o wzorze strukturalnym MX», (gdzie M =Mo, W, Re;
X=S, Se, Te), a w szczegélnosci pojedyncze warstwy tych materialow
(monowarstwy). Cho¢ podobnie do grafenu monowarstwy TDCM wykazuja
zasadnicze réznice w stosunku do ich tréjwymiarowych krysztatow macierzystych,
to jednak szereg podstawowych wilasciwosci fizycznych wyraznie je odréznia.
Podobnie jak w grafenie, rowniez w monowarstwach TMDC minimum pasma
przewodnictwa i maksimum pasma walencyjnego polozone sa w binarnie
indeksowanych narozach K* dwuwymiarowej heksagonalnej strefy Brillouina, ale w
przypadku monowarstwy TMDC przerwa energetyczna jest otwarta (masywne
zakresie

elektromagnetycznego, najbardziej korzystnym ze wzgledu na zastosowania w

fermiony) i znajduje sie w widzialnym  promieniowania

optoelektronice. Monowarstwy TMDC nie posiadajg $rodka inwersji,
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co w polaczeniu z silnym oddzialywaniem spin-orbita prowadzi do silnego
rozszezepienia spinowego pasm walencyjnego i przewodnictwa w punktach K*, o
przeciwnym znaku dla dolin o przeciwnych indeksach. Sprzezenie spinowo-
dolinowe powoduje réwniez silng zaleznosé regut wyboru dla przejsé optycznych od
dlugosei i polaryzacji fali elektromagnetycznej, co pozwala na kreacje Swiatltem
nosnikéw pradu o okreslonej orientacji spinowej. Ze wzgledu na silne o graniczenie
przestrzenne 1 zredukowane ekranowanie dielektryczne ekscytony, zwigzane
kulombowsko pary elektron dziura, posiadaja energie wiazania rzedu setek meV, co
sprawia, ze s3 one stabilne nawet w temperaturach pokojowych. W materiatach tych
wystepuje rowniez bardzo silne sprzezenie elektron-fonon i dodatkowo energie
fononéw sg poréwnywalne z energiami wigzania trionéw, tj. energiami wiazania
dodatkowego elektronu lub dziury do neutralnego ekscytonu. Wszystkie te wlasnosé
monowarstw , jak réwniez w pewnych przypadkach, dwuwarstw i kilku warstw,
prowadzag w tych dwuwymiarowych krysztalach do szeregu unikalnych efektéw
fizycznych jak rowniez stwarzajg nowe mozliwosci dla zastosowan w
optoelektronice, spintronice, up-konwrsji, chtodzeniu kwantowym czy fotowoltaice.

Grupy badawcze z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego wlaczyly sie
od samego poczatku w $wiatowe badania atomowo cienkich struktur chalkogenkéw
metali przejsciowych. Badania widm rozpraszania Ramana w cienkich warstwach
tellurku molibdenu przeprowadzone przez doktorantke wpisujg sie znakomicie w
kontynuacje i rozszerzenie tych badan.

Wyniki przedstawione prze doktorantke w rozprawie doktorskiej zostaty
czesciowo opublikowane w 4 artykutach o wysokich impact factorach: Scientific
Reports (2018), MRS Advances (2017), Nanophotonics (2017) i 2D Materials
(2016). Wyniki calkiem ostatnich badan zostaty wystane do recenzji
(arxiv:1908.10225 (2019)). W 3 pracach doktorantka jest pierwszym autorem a w 2
drugim. Poza tymi pracami doktorantka jest wspotautorem w 10 innych artykutach.

Rozprawa doktorska mgr Magdaleny Grzeszczyk sklada si¢ z dziewieciu
rozdziatow, dziesigtego rozdzialu podsumowania i liczy sto pigtnascie stron, lacznie

z bibliografia.
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W rozdziale 1 doktorantka zawarla ogdlne informacje dotyczace materialow
warstwowych ~ w  szczegélnosei  dwuwymiarowych péiprzewodnikowych
dwuchalkogenkow metali przejéciowych (autorka uzywa réwnie poprawnej nazwy
dichalkogenki).

W rozdziale 2 opisane sg podstawowe wlasnosci krysztatow dwutellurku
molibdenu, MoTe, zaréwno w postaci tréjwymiarowej (objetosciowej) jak i cienkich
warstw. Przedstawiono, wazne z punktu widzenia badan doktorantki, informacje na
temat struktury krystalicznej MoTe jak i zaleznosci dyspersyjne energii elektronow
1 fononéw pomigdzy najbardziej wybranymi punktami strefy Brillouina (I", K, M).

W rozdziale 3 autorka przedstawila rézne metody otrzymywania cienkich
warstw materialow warstwowych od kilku warstw do monowarstwy oraz oméwila
rozne metody okreslania gruboscei struktur, tj. ilodci otrzymanych warstw, miedzy
innymi metodami obserwacji kontrastu odbicia i mikroskopii sit atomowych.

W rozdziale 4 doktorantka przedstawita skrétowo teoretyczne podstawy
spektroskopii rozpraszania Ramana Wprowadzila tez notacje uzywang w teorii grup
przy opisie symetrii badanych struktur krystalograficznych.

W rozdzialach od 5 do 9 doktorantka przedstawila gléwne rezultaty swoich
badan zawarte w rozprawie doktorskiej.

W' rozdziale 5 opisala bardzo szczegélowo metody jakie stosowala przy
wytwarzaniu badanych warstw (od kilku do pojedynczej warstwy). Opisala tez
uklady pomiarowe, ktére uzywata w swoich badaniach, w tym ten, ktéry zbudowala
samodzielnie.

W rozdziale 6 autorka przeprowadzita bardzo szczegélowa identyfikacje
optycznych modéw fononowych w MoTez poczynajac od monowarstwy, poprzez
warstwy o okreslonej liczbie monowarstw do materialu objetosciowego.
Identyfikacja modoéw zaréwno drgan wewnatrzwarstwowych, obserwowanych przy
wyzszych energiach od 120 cm™ do 360 cm™ (mody Eig, A'1/Aig, E/E'2e, A'1/A14(2),
w2, W3 s, ws) jak 1 miedzywarstwowych, obserwowanych przy nizszych energiach
od kilkunastu do kilkudziesigciu cm™ (mody oddychajgce BM i $cinajace SM)
zostala przeprowadzona w badaniach polaryzacyjnie rozdzielonych (polaryzacje
liniowe) widm Ramana, w konfiguracjach, w ktorych plaszczyzny monowarstw
ulozone byly zardwno prostopadle jak i réwnolegle do kierunku rozchodzenia sie
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fali elektromagnetycznej lasera pobudzajacego. W tej drugiej konfiguracji
zaobserwowano po raz pierwszy mod o symetrii Eig. Przeprowadzona w tym
rozdziale analiza widm rozpraszania Ramana z warstw MoTe o roznej gruboscei jest
dobrym wstepem do om6wienia dalszych badan doktorantki.

Wyniki badan przedstawione w rozdzialach od 7 do 9 stanowia najwazniejsza i
zdaniem recenzenta najbardziej wartosciowa cze$¢ badan doktorantki.

W rozdziale 7 doktorantka przedstawita wyniki badan zaleznodci widm
rozpraszania Ramana od ilosci monowarstw MoTes. Na podstawie bardzo
szczegolowych badan niskoenergetycznych modéw wyznaczyla stale sitowe
oddzialywan migdzywarstwowych oraz pomiedzy warstwami MoTe; i podiozem.
Stale silowe, wyznaczone w ramach modelu liniowego, poréwnano z
wezesniejszymi danymi literaturowymi zaréwno dla MoTe: jak réwniez innych
dwuchalkogenkéw metal przejsciowych. Doktorantka zauwazyla, ze stale te sg
podobne dla wszystkich TMDC co tlumaczy wspélng ceche tych materiatéw jakg
jest fatwos¢ otrzymywania mono- i wielowarstw poprzez mechaniczna eksfoliacje.
Przeprowadzila tez bardzo wnikliwe badania modéw wewngtrzwarstwowych.
Pokazala, ze mody poza-plaszczyznowe o symetrii A'1/Ajg podlegajg tzw.
rozszczepieniu Davydova, wynikajacemu z faktu ze atomy telluru w sasiednich
monowarstwach moga drga¢ w zgodnych lub przeciwnych fazach. Doktorantka
przeprowadzila dokladng analize tych rozszezepie w zaleznosci od liczby warstw.
Pokazala tez, ze nieaktywny w widmach Ramana pojedynczej warstwy mod
A'1/A1g(2) staje si¢ aktywny dla dwéch warstw a jego rozszczepienie i poszerzenie
ze zwigkszaniem si¢ liczby monowarstw nie jest zwigzane z rozszczepieniem
Davydova, ale z efektami powierzchniowymi. Jak pokazano w ostatnio
raportowanych badaniach spektroskopowych wlasnosci optyczne monowarstw
TMDC znacznie si¢ poprawiajg poprzez umieszczenie ich na, lub pomiedzy
wysokiej jakosci warstwami przezroczystego heksagonalnego azotku boru, h-BN.
Doktorantka zmierzyla i przeprowadzita dokladng analize poréwnawcza takich
struktur. Poréwnala widma rozpraszania Ramana dla 2 lub 3 monowarstw MoTe>
umieszczonych: a) bezposrednio na SiOz, b) polozonych na SiO; ale przykrytych
warstwg h-BN, c) pomiedzy warstwami h-BN i d), na warstwie h-BN.
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Doktorantka przeprowadzita bardzo precyzyjne pomiary niskoenergetycznych
modow $cinajacych i oddychajacych. Przeprowadzita bardzo wnikliwg analize
rozszczepienia i ewolucji energetycznej tych modéw w ramach modelu tanicucha
liniowego. Jest to po raz pierwszy raportowana tak szczegotowa analiza
oddziatywarnn monowarstw MoTe, z warstwami h-BN. Doktorantka przeprowadzita
tez w tych strukturach badania ewolucji modéw wysokoenergetycznych i pokazata
wplyw oddziatywan pomigdzy warstwami MoTe; a warstwami h-BN na ewolucje
energii i ksztattu modéw A'1/Ag, E/E'q, A'1/A1g(2). Wyniki tych badari moga by¢
bardzo cenne dla dalszych badar podobnych struktur monowarstw TMDC.

W rozdziale 8 doktorantka przedstawila badania ewolucji widm rozpraszania
Ramana w probkach MoTe; o roznej ilodci warstw w funkcji energii pobudzania
przy uzyciu szes¢ roéznych laserow pracy ciaglej, pokrywajacych szeroki zakres
spektralny od A=514,5 nm (E=2,41 eV) do A=785 nm (E=1,58. V) co pozwolilo na
przeprowadzenie badan widm rozpraszania Ramana zaréwno w rezimie
rezonansowego jak i poza-rezonansowego pobudzania. Tak jak w poprzednich
rozdzialach badane byly zaréwno mody wewngtrz- jak i poza-warstwowe.
Wykazujgc si¢ bardzo duza wiedza doktorantka przeanalizowala starannie wplyw
zarwno gestosci stanéw elektronowych, interferencji kwantowych jak i
oddziatywan ekscyton-fonon na ksztalt i intensywno$¢é poszezegélnych linii
widmowych w zaleznosci od energii lasera pobudzajacego.

W rozdziale 9 przedstawione sa wyniki pomiaréw zaleznosci widm rozpraszania
Ramana struktur MoTe; o réznej ilosci monowarstw od temperatury otoczenia.
Pomiary przedstawione w tym rozdziale przeprowadzono przy uzyciu dwéch
laserow o nieznacznie réznigcych si¢ energiach 1,91 i 1,96 eV, co jednak
umozliwito  doktorantce = zaobserwowanie szeregu ciekawych  wiasnosci.
Zaobserwowano miedzy innymi dotychczas nieobserwowane efekty: 1) Pojawienie
si¢ w widmach rozpraszania Ramana dla 3 warstw nowego modu, w poblizu modu
A’y , przy pobudzaniu linig lasera o enegii 1,91 eV. Mod ten zinterpretowano jako
aktywny w podczerwieni (IR) mod A" uaktywniajacy si¢ widmach rozpraszania
Ramana ze wzgledu na rezonansowe warunki pobudzania oraz mozliwy nieporzadek

w strukturze,
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2) Wygaszanie modu A'; przy pobudzaniu laserem o energii 1,96 eV w poblizu
200 K, co pokazuje na silng zaleznos¢ wzbudzenia tej linii od struktury pasmowej,
Wyniki tego rozdzialu sg rozszerzeniem wynikow rozdzialu 8 i wzajemnie sie
uzupetniaja.

W ostatnim rozdziale 10 doktorantka krétko podsumowata wyniki swoich badan
zawartych w rozprawie doktorskiej.

W przedstawionej recenzji nie pojawiajg sie uwagi krytyczne, co jest wynikiem
wysokiego poziomu rozprawy doktorskiej. Praca jest napisana starannie i poprawnie
od strony jezykowej. W rozprawie znalaztem tylko kilka nieistotnych literowek.
Przy analizie i poréwnaniu wynikéw badan widm rozpraszania Ramana w mono- i
wielowarstwach MoTe> doktorantki z wynikami badan podobnych widm w innych
dwuchalkogenkach metali przejsciowych nasunety mi si¢ nastepujace pytania: 1) W
rozdziale 8 doktorantka przedstawita wyniki badan widm rozpraszania Ramana
uzywajgc migdzy innymi jednej z linii przestrajalnego laser barwnikowego z
barwnikiem DCM, 1=626.8 nm (E=1,98 eV). Na podstawie analizy wynikow
doktorantka stwierdza, ze energia fotonéw odpowiadajacych temu pobudzania jest w
rezonansie z pewnymi charakterystykami struktury pasmowej. Dlaczego nie
pokuszono si¢ o przeprowadzenie badan widm rozpraszania Ramana przy cigglej
zmianie dtugosci fali (energii fononéw) lasera DCM od A=610 do 680 nm, ktéra
mogtaby dostarczy¢ dodatkowych informacji o badanych strukturach? 2) Drugie
pytanie jest czg$ciowo zwigzane z pierwszym. Energie przej$é ekscytonéw A i B w
monowarstwie MoTe> w temperaturze T=4K wynosza odpowiednio E=1,095 eV
(A=1132 nm) i E=1,345 eV (A=922 nm). Energia te, a szczegdlnie ekscytonu B sa
osiggalne w przestrajalnym laserze Tytan-Szafir. Czy byly podejmowane proby
badan rezonansowych widm rozpraszania Ramana w tym zakresie? 3) W pracy
przedstawione s3 bardzo szczegélowe i doglebne badania polaryzacyjnie
rozdzielonych widm rozpraszania Ramana przy wykorzystaniu polaryzacji
liniowych. Jak zostalo powyzej przytoczone bardzo wazng wlasnoscig pojedynczych
warstw TMDC jest silne rozszczepienie spinowe pasm przewodnictwa i
walencyjnego, umozliwiajace selektywne pobudzanie nosnikéw pradu o zadanym
spinie, poprzez odpowiedni dobranie energii fotonéw $wiatla spolaryzowanego

kolowo.



Whdzial Podstawowych

FroblemOw lechmiki

Adres do karespondencyi:
Wyh, Wyspiariskiego 27
70 Wroctaw

Politechnika Wroctawska

Wydzial Podstawowych Probleméw Techniki

Rezonansowe pobudzanie $wiatlem spolaryzowanym kolowo ma réwniez silny
wplyw na widma rozpraszania Ramana, co obserwowano w innych monowarstwach
TMDC. Czy podobne badania byly przeprowadzane w pracy doktorantki?

W podsumowaniu, oceniam bardzo wysoko wyniki uzyskane przez doktorantke.
Wyniki sg oryginalne. Czg$é z nich jest raportowana po raz pierwszy a czes¢ jest
powtorzeniem i rozszerzeniem wynikéw otrzymanych prze innych autoréw, co nie
umniejsza osiggnie¢ doktorantki, gdyz materialy bedace przedmiotem badan
przedstawionych w rozprawie sa bardzo intensywnie badane na catym $wiecie.
Potwierdzenie, jak i dostarczenie nowych danych na temat tych materialow jest
bardzo przydatne dla dalszych badaf podstawowych jak rowniez przy
wykorzystaniu tych materialow w konstrukcji przyrzadow optoelektronicznych
nowej generacji.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spelnia wszystkie wymogi
okreslone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym stawiane
rozprawom doktorskim i dlatego tez wnioskuje o dopuszczenie mgr Magdaleny
Grzeszezyk do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Ponadto, oceniajac bardzo wysoko zawarte w rozprawie osiagnigcia naukowe
mgr Magdaleny Grzeszczyk, a takze jej wysokie umiejetnosci w przeprowadzaniu
eksperymentow i przygotowaniu unikalnych struktur badanych materialéw wnosze o
wyréznienie przedstawionej mi do oceny rozprawy zatytulowane;j: ,,Rozpraszanie

Ramana w cienkich warstwach tellurku molibdenu (MoTe:)”.

el Brpe



