tédz, dnia 26.05.2022 r.

Ocena rozprawy doktorskiej mgra Barttomieja Seredynskiego
pt. ,Epitaksja dwuwymiarowych materiatéw warstwowych z grupy

dichalkogenkéw metali przejsciowych: MoTe;, MoSe; oraz NiTe,”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem dr hab. Wojciecha
Pacuskiego z Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego, mgr Barttomiej Seredynski podejmuje
tematyke wytworzenia cienkich warstw materiatéw dwuwymiarowych z grupy dichalkogenkéw metali
przejSciowych (TMDC): MoTe,, MoSe; oraz NiTe,. Autor rozprawy koncentruje sie na samym procesie
wzrostu tych materiatéw z wykorzystaniem techniki epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). W ramach
swoich badan udaje mu sie opracowad receptury wzrostu dobrej jako$ci materiatéw z grupy TMDC. W
tym celu wykorzystano najrdzniejsze podtoza a w szczegdlnosci GaAs(111) z terminacjg arsenows,
ktore to byto bazowym podtozem w wiekszosci przeprowadzonych eksperymentdéw. Nie bez znaczenia
w przeprowadzonych badaniach okazato sie rdwniez wykorzystanie podtoza z heksagonalnego azotku
boru, ktére to pozwolito na otrzymanie wysokiej jakosci warstw MoSe; co przetozyto sie na uzyskanie
wynikéw optoelektronicznych opublikowanych w Nano Letters w 2020 roku. Badania prowadzone
przez Autora pozwolity réwniez na epitaksjalny wzrost warstw NiTe, co zgodnie ze stanem mojej
wiedzy udato sie po raz pierwszy na Swiecie. Bardzo ciekawym aspektem pracy badawczej Autora byta
hodowla heterostruktur MoTe,; na MnTe, MnAs/MnTe, NiTe, oraz nanodrutach GaAs. Niewatpliwie
ten aspekt pracy badawczej powinien by¢é kontynuowany w laboratoriach Uniwersytetu
Warszawskiego ze wzgledu na szeroki zakres nowych zjawisk fizycznych odkrywanych w ukfadach
hybrydowaych materiatéw dwuwymiarowych. Z informacji zawartych na konicu rozprawy wynika, iz
pan Barttomiej Seredyniski jest wspdtautorem 10 prac (w tym jedna w repozytorium arXiv co wskazuje
na to, ze jest ona w recenzji) opublikowanych w czasopismach naukowych i materiatach
pokonferencyjnych. Cztery z tych prac stanowig rdzen rozprawy doktorskiej. Wyniki swoich badan
Doktorant prezentowat na pieciu konferencjach naukowych przestawiajgc w sumie sze$¢ wystgpien



ustnych i posterowych. Podkresli¢ nalezy, iz wiekszos¢ tych konferencji miato miedzynarodowy
charakter.

Rozprawa doktorska podzielona zostata na osiem gtéwnych rozdziatéw oraz dodatek obrazujgcy
pozostatg, niezwigzang z samg rozprawg dziatalnos¢ naukowg Autora. W rozdziale pierwszym Autor
wprowadza czytelnika w tematyke zwigzang z materiatami 2D a w szczegdlnosci z dichalkogenkami
matali przejSciowych. W rozdziale drugim Autor skupia sie na przyblizeniu czytelnikowi materiatow
omawianych w rozprawie: MoTe,, MoSe; oraz NiTe,. Omawia tam réwniez podstawowe wtasnosci
fizyczne tych materiatéw oraz stan wiedzy zwigzany z ich otrzymywaniem. W rozdziale trzecim
omodwione zostaty aspekty eksperymentalne, w szczegdlnosci wyspecjalizowany uktad UHV
wykorzystywany do wzrostu materiatéw z grup 11/VI i lll/V oraz techniki pomiarowe wykorzystywane
do charakteryzacji otrzymanych warstw epitaksjalnych. Rozdziaty od czwartego do széstego stanowig
rdzen rozprawy doktorskiej i w kazdym z nich Autor skupia sie na nieco innym aspekcie. W rozdziale
czwartym, w moim odczuciu najwazniejszym w rozprawie, Autor opisuje wzrost trzech badanych
dichalkogenkéw mateli przejsciowych na réinych podtozach. W rozdziale pigtym opisano z kolei
wyhodowane heterostruktury a w széstym Autor podjat sie oszacowania wspétczynnika dyfuzji oraz
podstawowe] analizy statystycznej wyhodowanych warstw. Rozdziaty od siédmego do dziewigtego
zawierajg dyskusje wynikéw, podsumowanie pracy, w sktad ktérego wchodzi dorobek naukowy
Doktoranta oraz dodatek wymieniajgcy wszystkie pozostate osiggniecia naukowe Autora. Prace konczy
Bibliografia liczgca 191 pozycji.

Strone formalng przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam dobrze. Praca jest bardzo
estetyczna a rysunki i tabele dobrej jakosci i bardzo czytelne. Autor nie ustrzegt sie jednak kilku
pomytek — moje uwagi krytyczne dotyczgce formalnej strony pracy przedstawiam ponizej:

e W pracy odnalezé mozna drobne btedy stylistyczne, niepoprawne korncéwki oraz drobne btedy
formatowania tekstu. Pod wzgledem poprawnosci jezykowej chyba najgorzej wypada
rozdziat 8.

o Wiekszos¢ rozdziatéw rozpoczyna sie od krétkiego opisu przyblizajgcego czytelnikowi
zawarto$¢ danej czesci pracy. Opisu takiego pozbawiony jest rozdziat 3 co wydaje sie by¢
pewng niekonsekwencja.

e Na rys. 1.1 zastosowano rézne schematy kolorystyczne przy modelach kulowych. Rézne s3
rowniez rozmiary atomoéw, w szczegdlnosci dla 1T sg one nieco wieksze.

e Na stronie 7 Autor zastosowat niezreczne sformutowanie: ,liniowa dyspersja pasma”.

e Nie odnalaztem w pracy bezposredniego odwotania do rysunku 2.5.

e Na stronie 27 Autor omawia sposdb wyznaczenia statej sieci odwotujac sie do rownania 3.2
gdy tymczasem raczej odwotanie powinno prowadzi¢ czytelnika do réwnania 3.9.

e W pracy pojawiajg sie sformutowania, ktore trudno mi zrozumiec jak np.:

o Na stronie 40 Autor napisat, ze zastosowanie notacji Miller'a-Barvais’a ufatwia
dostrzezenie podobieristwa miedzy warstwami. Stwierdzenie to jest nieco oderwane
od kontekstu i wymaga wyjasnienia.

o Roéwniez nie zrozumiatem stwierdzenia ze strony 43, gdzie wedtug Autora wybor
podtoza o strukturze blendy cynkowej powoduje ,,zmniejszenie charakterystycznego
wymiaru periodycznie powtarzajgcego sie na powierzchni.” Brak tu jednak wyjasnienia
o jaki wymiar i jakg periodycznos¢ Autor ma na mysli.

e Na stronie 8 i stronie 43 Autor podaje statg sieci dla MoTe2 i w pierwszym przypadku wynosi
ona 0.352 nm a w drugim 0.3514 nm.



e W rozdziale 4 brakuje wiekszej liczby podrozdziatéw co w pewien sposdb uporzgdkowatoby
rozlegty materiat eksperymentalny dyskutowany przez Autora.

e Przy opisie MoSe; w rozdziale 4 Autor wraca do MoTe, co wprowadza pewien nieporzadek w
pracy.

e We wszystkich rozdziatach eksperymentalnych Autor umiescit na poczatku kazdego z nich
tabele z wytworzonymi prébkami i przyporzagdkowanym indeksem, ktéry jest potem
wykorzystywany w opisie eksperymentéw. Podejscie to zmusza czytelnika do ciggtego
powracania do tabeli z numerami prdbek co jest nieco ucigzliwe.

Merytoryczng strone pracy oceniam wysoko. Autor podjat sie zadania polegajgcego na hodowli
materiatdw warstwowych z grupy dichalkogenkéw metali przejsciowych. Zadanie to jest o tyle
wazne, ze w ostatnich latach intensyfikujag sie badania naukowe nad materiatami
dwuwymiarowymi i ich hybrydami. Podyktowane to jest szeregiem nowych zjawisk fizycznych
wykrywanych w takich materiatach jak chociazby obecnos¢ fermiondw Weyl'a czy tez
nadprzewodnictwo w uktadzie dwdch lub trzech obrdconych wzgledem siebie warstw grafenu. Co
wiecej wtasnosci fizyczne materiatdow z grupy TMDC silnie zalezg od politypu w jakim dany materiat
krystalizuje. Niewatpliwie uzyskanie kontrolowanego wzrostu dobrze zorientowanych i
pozbawionych defektéw okreslonych politypow tellurkow i selenkdw metali przejSciowych
przyczyni sie do szeregu odkry¢ i bardzo ciekawych prac naukowych. W tym kontekscie badania,
ktore prowadzit Pan mgr Barttomiej Seredyriski s3 w moim odczuciu niezmiernie istotne dla fizyki,
chemii i nauk materiatowych. Chciatbym tu podkresli¢, ze w swojej rozprawie Autor opisuje wzrost
szeregu materiatéw z grupy TMDC na rdéznych podtozach. W szczegdlnosci niebotyczny trud
wtozony w uzyskanie warstw dobrej jakosci wida¢ dla MoSe;, przy ktérym przetestowano szereg
podtozy bez wyraznego sukcesu. Caty ogrom tej pracy w rozprawie doktorskiej podsumowany jest
wtasciwie jednym zdaniem ale dla kazdego, kto zajmowat sie epitaksjg jasne jest z jak trudnym
problemem mierzyt sie Doktorant. Szczegdlnie interesujgcym wynikiem zaprezentowanym w pracy
jest mozliwo$é hodowli dwdch réznych politypdéw dla MoTe; to znaczy 2H i 1T'. Drugi z tych dwéch
politypdw jest szczegdlnie interesujacy poniewaz 1T-MoT; jest identyfikowany jako pdtmetal
Weyl’a i jego kontrolowany wzrost metodami epitaksjalnymi bedzie bardzo duzym osiggnieciem.
Z rozprawy jasno wynika, ze pierwsze wyniki sg bardzo obiecujgce i jako naukowiec réwniez
zainteresowany tym tematem mam nadzieje, ze dalsze prace w tej dziedzinie bedg kontynuowane.
Niewatpliwie na krytyke w pracy zastuguje stosunkowo niewielki aspekt badawczy rozumiany w
kontekscie analizy uzyskanych wynikow. Zapewne wynika to z faktu, ze Autor wolat skupic¢ sie na
tym co rzeczywiscie sam wykonat odsytajgc czytelnika do artykutdow, w ktérych przedstawiony
zostat szerszy kontekst bedacy efektem pracy wiekszego zespotu badawczego. By¢ moze decyzja o
ograniczeniu analizy danych wynikata rowniez z utrzymania objetosci pracy w okolicach stu stron.
Wyobrazam sobie, ze opis setek wykonanych przez Autora prébek mogtaby zajac kilkaset stron z
dwoma prostymi konkluzjami udato sie lub nie udato sie wytworzy¢ krystalicznej warstwy danego
TMDC.

W trakcie lektury przedstawionej do recenzji pracy nasunat mi sie szereg uwag i pytan, ktore
wymienione sg ponizej:

e Autor zdecydowat sie uzywac okreslenia ,,monowarstwa” aby okresli¢ uktad kowalencyjnie
potgczonych tréjwarstw metalu przejsciowego i chalkogenkéw. Wykorzystanie tego okreslenia
nie jest formalnym btedem - moze jednak prowadzi¢ do nieporozumien szczegdlnie w



przypadku wzrostu dodatkowej warstwy chalkogenkdw czy tez metalu przejsciowego na
powierzchni hodowanego materiatu.

W rozdziale pierwszym Autor rozprawy wspomina, ze charakter wigzan w trdjwarstwie
materiatdow TMDC jest jonowy. Domyslam sie, ze nastgpit tu btad i Autorowi chodzito o
wigzania kowalencyjne.

Na rys. 2.1 dla fazy 1T" podano wysokos¢ (grubosc) warstwy. Wydaje sie jednak, ze Autor
powinien podac wysoko$¢ miedzy najbardziej wysunietymi w gére atomami Te. lle wynosi ta
wysokosc?

Na tym samym rysunku faza 1T’ wydaje sie sktadac z wiecej niz jednej warstwy, czy w zwigzku
z tym uzycie symbolu ‘1’ jest tu uzasadnione? By¢ moze dodanie komorki elementarnej na tym
rysunku poprawitoby jego czytelno$é. Podobnie na rysunku 1.1 wydaje sie, ze oznaczenie fazy
2H jest niepoprawne — czy ta warstwa nie powinna by¢ oznaczona jako 1H?

Na stronie 10 Autor dyskutuje mozliwosci kontroli faz dla MoTe,. Czy podjete zostaty préby
wytworzenia réznych faz i w jaki sposdb faza byta przez Autora badana? Pewnie zabrakto tu
odniesienia sie do wynikéw eksperymentalnych opisanych w rozdziale pigtym.

Na stronie 12 Autor informuje czytelnika, ze prosta przerwa energetyczny dla MoSe; wynosi
1.5 eV gdy tymczasem na rysunku 2.3 oznaczono warto$¢ 1.34 eV. Sprawe komplikuje
dodatkowo krétki opis wtasnosci optycznych MoSe,, po ktorym Autor konkluduje, iz wartosc
przerwy energetycznej wynosi jednak okoto 2 eV. Ktéra z tych wartosci jest wtasciwie
poprawna?

Ponizej rdwnania 3.6 Autor podaje, ze dla energii elektronéw 8 kV dtugos¢ fali materii wynosi
ok. 0.014 nm gdy tymczasem ze wzoru 3.6 otrzymana wartos¢ to 0.0125 nm.

Na stronie 25 Autor przy opisie RHEED wspomina, Ze na ekranie uzyskuje sie badz prazki badz
linie — nie wyjasnienia jednak od czego zalezy ten obraz dyfrakcyjny.

W podrozdziale 3.3 zabrakto opisu pétkontaktowego (przerywanego kontaktu; tapping) trybu
pracy AFM z ktérego najprawdopodobniej Autor korzystat przy pomiarach.

W rozprawie bardzo skgpo potraktowano opis przygotowania podtozy, w szczegdlnosci brakuje
opisu przygotowania Al;0O; oraz hBN. Nie wiadomo jak powierzchnie byty czyszczone w UHV,
w jakich temperaturach prowadzono proces wzrostu Al,Os. Brakuje réwniez informacji o
dostawcy wykorzystanego podtoza. Wydaje mi sie, ze z zyskiem dla pracy bytoby dodanie
jeszcze jednego podrozdziatu opisujgcego metody przygotowania podtozy.

Na stronie 58 Autor opisat wyznaczanie grubosci pokrycia Te za pomocg interferencji Swiatta
biatego. Opis ten jest bardzo zdawkowy i sprowadza sie co najwyzej do kilku zdan. W jaki
sposoéb ta procedura przebiegata?

Réwniez na stronie 58 Autor spekuluje na temat braku poprawnego wzrostu MoTe; dla nizszej
temperatury podtoza (prébka UW1549) stawiajgc hipoteze, ze jak rozumiem na powierzchni
powstaje metaliczne Mo o wysokosci poza mozliwoscig detekcji AFM. Jednak nie do konca
jestem przekonany czy dobrze zrozumiatem postawiong hipoteze. Czy Autor podjat
jakakolwiek probe potwierdzenia tej hipotezy?

Na rysunku 4.30 pokazano obraz STM zarejestrowany na powierzchni NiTe,. Jaki jest powdd,
obserwacji trojkatnych struktur na powierzchni? Jaki jest btagd zwigzany z pomiarami statej
sieci?

Czy dla MoSe; okreslono hodowany polityp? Jesli nie to dlaczego?

Na rysunku 4.36b pokazano zblizenie na wyhodowang wyspe. Autor twierdzi, ze jest to NiTe;
ale dziwnie wygladajg obserwowane ptfaszczyzny atomowe i przerwy miedzy warstwami. Czy
istnieje mozliwos¢, ze obserwowane struktury sy czyms innym niz NiTe;?



e W rozdziale 5 Autor rozprawy argumentuje, ze NiTe; moze by¢ dobrym podtozem buforowym
do wzrostu innych dichalkogenkdéw. Jednak czytajgc prace odniostem wrazenie, ze lepszym
materiatem bytaby MoTe,. Rodzi mi sie wiec pytanie — dlaczego NiTe; jest lepszym
potencjalnym buforem w stosunku do MoTe,? Domyslaé sie jedynie moge, ze Autor miat na
mysli mozliwo$¢ wyhodowania politypu 1T’- MoTe; na NiTex.

e Narysunku 5.5 Autor pokazat wzrost fazy 1T'-MoTe,. Twierdzenie to bazuje jedynie na obrazie
TEM. Czy mozliwe jest, ze na interfejsie NiTe, i MoTe, powstat materiat, w ktérym wystepuja
zaréwno atomy Nii Mo?

e Na rysunku 5.6 oraz 4.32 pokazano wyniki XRD dla prébki NiTe;. Brak jest jednak szerszej
dyskusji otrzymanych widm. W szczegdlnosci brakuje mi komentarza dotyczgcego réznic w
otrzymanych widmach. Odnosze wrazenie, ze widma pokazane na rysunku 5.6 wskazujg na
gorszg jako$¢ NiTe; — jesli tak to dlaczego? Czy oznacza to, ze wzrost jest powtarzalny jednak
tylko do pewnego stopnia? Dlaczego widac jedynie jeden pik satelitarny przy 002 NiTe; na
rysunku 5.6? Co oznacza okreslenie ,szeroki pik na zboczu GaAs” widoczne na rysunku 5.6? |
w koricu jakie jest Zrodto piku ulokowanego na okoto 25 stopniach?

e W podrozdziale 5.3 a w szczegdlnosci na rysunku 5.9 oméwiono i pokazano wzrost MoTe; na
nanodrutach. Obrazy TEM pokazujg jednak dos¢ umiarkowanej jakosci warstwe MoTe,. Czy
faktycznie na obecnym etapie mozna twierdzi¢, ze Autor osiggnat wzrost dwuwarstwowego
MoTe; na nanodrutach czy tez nalezy raczej zatozy¢, ze pokrycie jest zmienne — w niektérych
obszarach amorficzne a w innych krystaliczne?

e W rozdziale 6.1 zabrakto mi przedstawienia uzyskanych wynikow szacowania wspotczynnika
dyfuzji D na wykresie w zaleznosci od czasu trwania procesu. Wydaje mi sie rowniez, ze z
korzyscig dla przeprowadzonej analizy bytoby wykonanie bardziej systematycznych badan
zaleznosci D(t) dla wiekszej ilosci prébek.

e Autor wykorzystuje réwnanie 6.1 do szacowania wspotczynnika dyfuzji warstw. Moje
zastrzezenia budzi jednak zastosowanie modelu opisanego tym rownaniem do warstw
wygrzewanych po wzroscie. Czy model ten moze by¢ stosowany w takim przypadku?

e (Czy Autor rozwazat wykorzystanie metody najwiekszej wiarygodnosci (z ang. maximum
likelihood estimation, MLE) do oszacowania parametréow rozktadu Poissona?

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Barttomieja Seredynskiego zwigzana jest
ze zbadaniem S$ciezek prowadzacych do mozliwosci epitaksjalnego wzrostu dobrze zdefiniowanych
materiatow dwuwymiarowych z grupy dichalkogenkéw metali przejSciowych. Zawarte w niej wyniki sg
oryginalne i zostaty przedstawione w serii czterech artykutéw naukowych, z ktérych trzy zostaty
opublikowane a jeden jest w recenzji. Rozprawa przygotowana przez mgra Barttomieja Seredynskiego
wskazuje jednoznacznie o jego zdolnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Niewielkie
uchybienia edytorskie wystepujgce w rozprawie nie wptywajg znaczaco na jej poziom naukowy i mojg
jej pozytywng ocene. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra Barttomieja
Seredynskiego spetnia warunki stawiane przez Ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce i
whioskuje o dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony rozprawy.
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