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Recenzja pracy doktorskiej magister Malgorzaty Zinkiewicz
pt. ,Kompleksy ekscytonowe w monowarstwach dichalkogenkéw metali przejsciowych"

Rozprawa doktorska magister Malgorzaty Zinkiewicz dotyczy szczegétowej analizy
kompleksow ekscytonowych obserwowanych w widmach optycznych struktur van der Waal-
sa ztozonych z monowarstw dichalkogenkéw metali przejsciowej (DCMP) ;grupy VI i warstw
heksagonalnego azotku boru (hBN). Praca zostata wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersyte-
tu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Adama Babifiskiego oraz promotora pomoc-
niczego dr Macieja Molasa.

Dwuwymiarowe krysztaly o budowie warstwowej posiadaja szereg unikalnych wia-
Sciwosci fizyeznych. Wirdéd nich pojedyncze warstwy DCMP grupy VI ze wzgledu na prosty
charakter przerwy wzbronionej potozonej w nieréwnowaznych punktach K- dwuwymiaro-
wej strefy Brillouina, zredukowane ekranowanie dielektryczne oraz silne sprzgzenie spinowo-
dolinowe stwarzajg unikalne mozliwo$ci badan efektéw wielociatowych, w szezegdlnosei
oddzialywan elektron-elektron i elektron-fonon. Regularny postep w wytwarzaniu mono-
warstw DCMP pozwolit uzyska¢ struktury van der Waalsa o lepszych wiasnosciach optycz-
nych, wigkszej stabilnosci i wigkszych rozmiarach. Oblozenie monowarstw DCMP heksago-
nalnym azotkiem boru (hBN) o odpowiednio dobranych grubo$ciach dolnej i gornej warstwy
skutkuje zawezeniem szerokosci linii emisyjnych w widmach fotoluminescencji. Pozwala to
na badanie subtelnych efektow wielocialowych metodami spektroskopii optycznej oraz jed-
noczesng charakteryzacje kompleksow ekscytonowych pod wzgledem ich energii wiazania,
tadunku catkowitego oraz konfiguracji spinowo - dolinowej no$nikéw, co dla monowarstw
DCMP przetozonych bezposrednio na podtoza nosnie SiO2/Si bylo niecsiggalne. Pani magi-
ster Matgorzata Zinkiewicz w swojej rozprawie doktorskiej podjeta bardzo aktualna tematyke
efektéw wielociatowych w pétprzewodzacych monowarstwach DCMP prezentujac kilka ory-
ginalnych wynikéw eksperymentalnych. Na podstawie niskotemperaturowych badan widm
fotoluminescencji, magneto-fotoluminescencji, pobudzania fotoluminescencii, fotolumine-
scencji czasowo-rozdzielonej i kontrastu odbicia wysokiej jakosci struktur monowarstw
DCMP oblozonych warstwami hBN szczegbtowo dyskutuje wiasnosci fizyczne réznych
kompleks6w ekscytonowych- jasnych i ciemnych, co stanowi gtéwny cel rozprawy. Omawia
rowniez wplyw otoczenia dielektrycznego na wlasnosci optyczne pojedynczych warstw.

Rozprawa doktorska magister Malgorzaty Zinkiewicz napisana jest jasnym i popraw-
nym jezykiem. Ma klasyczny uklad i sklada si¢ z 9 rozdziatéw i bibliografii. Rozdzial 1 sta-



nowi przeglad literatury, wprowadza czytelnika w tematyke podstawowych wlasnosci fizycz-
ny pojedynczych warstw DCMP i wyczerpujaco podsumowuje obecny stan wiedzy o kom-
pleksach ekscytonowych obserwowanych w widmach optycznych tych struktur. Rozdziat 2
prezentuje badane struktury van der Waalsa monowarstw DCMP i warstw hBN, opisuje tech-
niki eksperymentalne oraz uktady pomiarowe uzyte w realizowanych badaniach. Rozdziaty 3-
8 stanowig najwazniejszg i najciekawsza cze$¢ rozprawy prezentujac kluczowe wyniki badad
eksperymentalnych wraz z analizg i interpretacjg. Ponizej oméwig otrzymane przez Dokto-
rantke wyniki z moimi ewentualnymi uwagami.

Rozdziat 3 rozpoczyna si¢ od omowienia jasnych komplekséw ekscytonowych, czyli
aktywnych optycznie, rekombinujgcych promieniscie. Autorka podkresla, ze ksztalt widma
optycznego oraz liczba linii emisyjnych obserwowanych widmach fotoluminescencji mono-
warstw DCMP obtozonych warstwami hBN zalezy od metalu wehodzacego w sktad badanego
zwigzku. Jest to zwigzane z wynikajgcym z oddziatywania spin-orbita rozszczepieniem pasma
przewodnictwa, ktérego znak przyjmuje warto$¢ dodatnia i ujemna, odpowiednio dla mono-
warstw z molibdenem i z wolframem. Charakterystyczny uktad podpasm przewodnictwa w
monowarstwach z wolframem, gdzie stan podstawowy ekscytonu jest ciemny, umozliwia
obserwacje subtelnej struktury trionu oraz grupy dobrze rozdzielonych spektralnie przejs¢
optycznych, potozonych w widmie emisji po niskoenergetycznej stronie neutralnego ekscyto-
nu X. Podwojna struktura trionu jest wynikiem réznej konfiguracji spinowo- dolinowej elek-
tronow wchodzacych w sktad natadowanego kompleksu ekscytonowego. Rozrozniamy stan
jedno-dolinowego trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronéw oraz stan miedzy-
dolinowego trionu o konfiguracji trypletu spinowego elektronéw. ktérych obserwacia w wid-
mie emisji potwierdza dodatkowo ujemny fadunek natadowanych komplekséw ekscytono-
wych. W przypadku monowarstw MoSe; w widmie fotoluminescencji rozrézniamy dwie linie
emisyjne zwigzane z rekombinacjg promienista ekscytonu i miedzy- dolinowego trionu o kon-
figuracji singletu spinowego nosnikow, ktorego tadunek moze byé ujemny lub dodatni w za-
leznosci od rodzaju domieszkowania. Autorka stwierdza, ze na podstawie widm fotolumine-
scencji monowarstw MoSe> nie mozna okresli¢ catkowitego tadunku kompleksu natadowane-
go. Takie stwierdzenie wydaje sie jednak duzym uproszczeniem. Dla monowarstw MoSe»
przetozonych na podioza krzemowe zwykle otrzymuje si¢ wysokie koncentracje elektronéw,
natomiast dla wysokiej jakosci monowarstw MoSez oblozonych warstwami hBN koncentracja
dwuwymiarowych nos$nikow tadunku jest rzedu 10'' em™, co jest bliskie punktowi neutralno-
$ci. Ostatnie badania takich heterostruktur z kontaktami elektrycznymi pokazaty, ze energia
poziomu Fermiego dla tak niskich koncentracji elektronéw lub dziur jest mniejsza niz 1 meV
(E. Liu et al., Nature Communications 2021, 12, 6131). Pozwala to okresli¢ energie wiazania
trionu na podstawie roznicy energetycznej pomiedzy liniami ekscytonu i trionu w widmie
fotoluminescencji. Energia wigzania trionu dodatniego w monowarstwie MoSez wynosi okoto
24 meV, a trionu ujemnego okoto 26 meV (dla Er=0). Analogiczng analize ksztattu widma
optycznego oraz roznic energetycznych pomiedzy liniami emisyjnymi komplekséw ekscyto-
nowych mozna przeprowadzi¢ dla monowarstwy MoS;, dla ktérej w ostatnich latach rowniez
zaobserwowano w widmach optycznych subtelna strukture trionu w przypadku domieszko-
wania na typ n (S.Park et al., Communications Physics 5, 73 (2022)), o czym Autorka wspo-
mina we Wstepie. Analiza kompleksow ekscytonowych w monowarstwach z molibdenem nie



jest wiodacym rezultatem badan Autorki, jednak skomentowanie tych kwestii wzbogacitby
analize otrzymanych widm fotoluminescencji. Dodatkowo, dla badanych struktur z molibde-
nem mozna przedstawi¢ uzupehiajagce widmo kontrastu odbicia i przeanalizowaé jego ksztatt
w obszarze spektralnym odpowiadajagcym stanom wzbudzonym ekscytonu w celu okreslenia
tadunku komplekséw ekscytonowych.

Dalsza czes$¢ Rozdziatu 3 po$wigcona jest analizie niskotemperaturowych widm fotolumine-
scencji i kontrastu odbicia monowarstw WSe; i WS,. W podrozdziale 3.3 na podstawie detek-
¢ji rozdzielonych- polaryzacyjnie widm fotoluminescencji pobudzanych $wiattem o polaryza-
cji kotowej Autorka dyskutuje transfer polaryzacji oraz odwrotny transfer polaryzacji w poje-
dynczej warstwie WSe> przy pobudzaniu rezonansowym energiami poréwnywalnymi z: (1)
energia neutralnego ekscytonu X (Rys. 3.3a), (2) trionu o konfiguracji trypletu spinowego
elektronéw Tt (Rys. 3.3b) oraz (3) trionu o konfiguracji singletu spinowego elektronéow Ts
((Rys. 3.3¢). Opis na stronie 38 rozprawy nie jest jednak spojny z oznaczeniami na rysunku
3.3. Wedtug mojej opinii, brakuje réwniez komentarza odnosnie réznego stopnia zachowania
polaryzacji emisji trionéw Tt i Ts, co wzbogacitoby analize efektu transferu polaryzacji lub
odwrotnego transferu polaryzacji dla poszczegdlnych linii emisyjnych przy pobudzaniu ener-
giami poréwnywalnymi z energiami tych kompleksow ekscytonowych. Nasuwa sie tez pyta-
nie: jakie sg dodatkowe czynniki, ktore, oprocz dynamiki zycia triondw czy proceséw mie-
dzy- dolinowego rozpraszania no$nikéw tadunku, majg wplyw na zmiane stopnia zachowania
polaryzacji trionéw? Czy Autorka prébowata przeprowadzi¢ analogiczne pomiary widm foto-
luminescencji dla réznych gestosci mocy pobudzania laserem?

Rozdzial 4 przedstawia analiz¢ pordwnawcza oddzialywan ekscyton- fonon zaobser-
wowanych w badaniach pobudzania fotoluminescencji (PLE) monowarstw MoS,, MoSes,
WS; oraz WSe;. Autorka omawia réznice wystepujace w widmach optycznych tych materia-
tow, zwracajgc uwage na istotny fakt silnego oddzialywania miedzy ekscytonem a fononem
optycznym o symetrii A’; w monowarstwach ciemnych WSz i WSe: oraz na charakterystycz-
ne wzmocnienie fonondw akustycznych LA(M) na profilu linii ekscytonowej w monowart-
swie MoSe;. Dla czgsci tych wynikéw mozna znalez¢ podobne odnosniki w literaturze, jed-
nak o unikalno$ci rezultatéw Pani Zinkiewicz przewaza wysoka jako$¢ optyczna badanych
struktur.

Rozdziaty 5-7 poswiecone s3 badaniom ciemnych komplekséw ekscytonowych w
strukturach o sekwencji hBN/WS2/hBN. W pierwszej czgéci Rozdziatu 5 oméwione sa neu-
tralne (X”) i natadowane (TP) ciemne ekscytony wzbronione ze wzgledu na spin. Waznym
osiaggnigciem Autorki, przedstawionym w tej czescei, jest obserwacja podwdjnej struktury eks-
cytonu ciemnego, ktory ulega rozszczepieniu na ekscyton ciemny XP o zerowym momencie
dipolowym oraz ekscyton szary X® o momencie dipolowym prostopadiym do plaszczyzny
monowarstwy. Obserwacja tych dwéch linii emisyjnych rozszczepionych energetycznie o 530
peV wymagata przytozenia pola magnetycznego o indukcji B = 10 T w konfiguracji Voigta
oraz detekcji widm fotoluminescencji w dwoch polaryzacjach liniowych $wiatla. réwnolegle
1 prostopadlej do kierunku wektora indukcji magnetycznej B. Autorka przeanalizowata réw-
niez zaleznos¢ intensywnosci emisji kompleksow ciemnych zabronionych ze wzgledu na spin
w funkcji pola magnetycznego w konfiguracji Voigta i omdwila efekt pojasnienia trionu
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ciemnego TP. Nastepnie szczegdlowo opisala wiasnosci polaryzacyjne fotoluminescencji neu-
tralnych 1 natladowanych ciemnych komplekséw ekscytonowych na przykladzie widm foto-
luminescencji, dla ktérych kat detekeji zmieniat si¢ w zakresie od 0° do 360°. Dla ciemnego
trionu TP zmiany w intensywnosci emisji byly niewielkie, natomiast ekscytony XP i XY po-
Jawialy si¢ w widmie fotoluminescencji dla przeciwnych polaryzacji liniowych $wiatla.

Co wigcej, w badaniach fotoluminescencji monowarstw WS, w funkcji mieszanego pola ma-
gnetycznego, ze skltadowg w plaszczyznie probki oraz sktadowa prostopadia do ptaszezyzny
probki, Autorka wyznaczyta g- czynnik trionu ciemnego (T°) réwny g=-8.9. W dalszej czesci
rozdziatu Autorka omoéwila ciemny trion wzbroniony ze wzgledu na dolinowy moment pedu
T', zwany takze ciemnym trionem skosnym lub miedzy-dolinowym. Konfiguracja spinowo-
dolinowa no$nikéw tego kompleksu w stanie poczatkowym jest taka sama jak dla trionu
ciemnego TP, ale o réznicy miedzy tymi dwoma kompleksami decyduje sposob rekombinacji
pary elektron-dziura. W przypadku ciemnego kompleksu skosnego nastepuje proces miedzy-
dolinowej rekombinacji pary elektron- dziura, co decyduje o wigkszej wartosci efektywnego
g- czynnika, zwigzanej z duzym wkladem orbitalnym. Autorka okreslita ten g- czynnik jako
g=-13.7 w pomiarach magneto-fotoluminescencji w konfiguracji Faradaya. Rozréznienie tych
dwoch komplekséw pod wzgledem g- czynnikéw jest bardzo waznym wynikiem, szczegdlnie
pod wzgledem dalszych interpretacji linii emisyjnych obserwowanych w widmie optycznym
struktur hBN/WS,/hBN.

Rozdzial 6 dotyczy analizy pozostatych linii emisyjnych potozonych energetyveznie w
widmie fotoluminescencji monowarstw WS2 ponizej podstawowych kompleksow ekscytono-
wych. Warto podkresli¢, ze rozréznienie spektralne tych przejsé optycznych oraz ich interpre-
tacja wymagala struktur o bardzo dobrych wiasnosciach optycznych i wzglednie niskiej kon-
centracji dwuwymiarowych elektronéw. W przedziale energetycznym widma fotolumine-
scencji migdzy 1.960-1.995 eV Autorka zaobserwowala cztery linie emisyjne, ktére na pod-
stawie analizy wzglednych odlegtosci energetycznych od ciemnych komplekséw oraz porow-
nania tych wartosci z obliczeniami dyspersji fononéw, wykonanymi przez dr Tomasza Woz-
niaka z Politechniki Wroctawskiej, zinterpretowata jako repliki fononowe stanu ciemnego
trionu T. Autorka zaproponowata cztery procesy rekombinacii promienistej ze stanu ciem-
nego trionu z udziatem fononéw o symetrii E”(I'), E*(K), ZA(K) i LA(K). Pierwszy proces
odpowiada przeniesieniu elektronu do stanu wirtualnego z jednoczesnym obrotem spinu no-
snika, drugi i trzeci to rozpraszanie elektronu miedzy dolinami K™ i K, a czwarty to transfer
dziury migdzy dolinami K™ i K*. W celu potwierdzenia zaproponowanej interpretacji Autorka
wykonala analize wlasciwosci polaryzacyjnych opisanych przej$é analizujac widmo fotolu-
minescencji pobudzane przy energii odpowiadajacej energii trionu o konfiguracji singletu
elektrondw w dwoch polaryzacjach kotowych $wiatla. Autorka okreslita takze efcktywne g-
czynniki poszczegbélnych replik fononowych, co istotnie wzmocnito zaproponowang interpre-
tacj¢ natury omawianych przejs¢ optycznych. W dalszej czesci Rozdziatu 6 Autorka skupita
si¢ na analizie najbardziej intensywnej linii emisyjnej oznaczonej jako T°, zinterpretowanej
mi¢dzy innymi w pracy M. Danovich et al., Sci. Rep. 7, 45998 jako trion potciemny, czyli
jako proces rekombinacji ciemnego trionu T° w wyniku optycznej aktywacji poprzez oddzia-
tywanie elektron- elektron, w ktérym nosniki tadunku z nizszych energetycznie podpasm



przewodnictwa K™ i K~ sa rozpraszane odpowiednio do wyzszych podpasm K™ i K. Taka in-
terpretacja wydaje si¢ spojna, jednak nasuwa kilka dodatkowych pytan; (1) Czy taki miedzy-
dolinowy proces rozpraszania elektronéw do wyzszych energetycznie podpasma moze zacho-
dzi¢ takze w wyniku absorpcji fononu/fononéw i czy z roznicy energetycznej linii emisyjnych
TP i T* mozna wywnioskowaé jaki fonon moglby braé udziat w takim procesie? (2) Czy
kompleks pétciemnego trionu T* moze manifestowaé sie w widmach kontrastu odbicia dla
wiekszych koncentracji dwuwymiarowych elektronow, czy raczej ma zbyt malg sitg oscylato-
ra przejscia optycznego? (3) Czy rezonans obserwowany w widmach kontrastu odbicia stan-
dardowych struktur WS»/Si02/Si okoto 56 meV ponizej jasnych komplekséw ekscytonowych
w pracy Nanoscale, 2017,9, 13128-13141 moze by¢ utozsamiony ze stanem T°? Czy raczej
jest to inny efekt wielociatowy, na przyktad interpretowany jako oddzialywanie ekscyton-
plazmon miedzy-dolinowy (DINH VAN TUAN et al., PRB 99, 085301 2019)?

Ostatnim kompleksem ekscytonowym analizowanym przez Autorke w Rozdziale 6 jest przej-
scie optyczne rozrdznialne dla wysokich mocy pobudzania (okoto 10 pW)na wysokoenerge-
tycznym zboczu linii trionu T', zinterpretowane jako ujemnie natadowany biekscyton XX,
kompleks zlozony z pigciu nosnikow- trzech elektrondéw i dwéch dziur. Wedtug Autorki sta-
nem koficowym stanu XX jest ciemny trion T° o dtugim czasie zycia (436 ps). Czy Autorka
moze skomentowa¢ jaka jest energia wigzania tak duzego kompleksu ekscytonowego i jak
mozna jg oszacowa¢ na podstawie analizy widm fotoluminescencji? Czy Autorka podejmo-
wala probe oszacowania energii dysocjacji lub okreslenia procesow dysocjacji takiego kom-
pleksu w pomiarach widm fotoluminescencji w funkcji temperatury? Czy rozsadnie byloby
rowniez rozwazy¢ kompleks XX jako oddziatywanie dwoch komplekséw; jasnego trionu i
ciemnego ekscytonu?

W Rozdziale 7 Autorka podsumowuje uzyskane wyniki dotyczace efektywnych g-
czynnikow wszystkich komplekséw ekscytonowych zaobserwowanych w widmach optycz-
nych monowarstw WS, obtozonych hBN oraz poréwnuje je z wartoéciami obliczen teore-
tycznych, przeprowadzonych przez dr Tomka Wozniaka. Opisuje réwniez metode wyzna-
czania g- czynnikéw podpasm w monowarstwie WSa. Wazng czedcia tego rozdziatu jest po-
grupowanie komplekséw ekscytonowych ze wzgledu na warto$é g- czynnika, co moze stano-

wi¢ kompendium wiedzy dla naukowcoéw zainteresowanych tematyka pojedynczych warstw
DCMP.

W Rozdziale 8 Autorka analizuje wplyw otoczenia dielektrycznego na ksztalt widm
fotoluminescencji i kontrastu odbicia, a dokladniej na obserwacje subtelnych efekiéw ekscy-
tonowych w monowarstwach WSz i WSea, w tym efekt pojasnienia ciemnych kompleksow
ekscytonowych w polu magnetycznym o kierunku indukeji réwnoleglym do plaszezyzny mo-
nowarstwy. Warto podkresli¢, Ze ta czes¢ pracy ma znaczenie zaréwno fundamentalne jak i
charakter aplikacyjny. Dla wybranych heterostruktur Autorka bada wiasciwosci optyczne
obszarow, w ktdrych monowarstwa jest calkowicie otoczona warstwami hBN, odiozona na
warstwie hBN lub bezposrednio na podtozu SiO»/Si. Obszary te opisane sg usredniong stata
dielektryczng. Zmiana otoczenia dielektrycznego monowarstw DCMP wplywa zaréwno na
zmniejszenie energii wigzania ekscytonu oraz zmniejszenie przerwy wzbronionej. Ksztalt
zaprezentowanych widm fotoluminescencji i kontrastu odbicia sugeruje rowniez, ze pelna
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enkapsulacja warstwami hBN obniza koncentracje dwuwymiarowych elektrondw w mono-
warstwach WS> 1 WSex. W zwiazku z powyzszym, czy Autorka moglaby oszacowaé i sko-
mentowaé roznice w poziomie domieszkowania struktur WX2/hBN i hBN/WXo/hBN na pod-
stawie widm optycznych, a doktadnie na podstawie odlegtosci energetycznej miedzy jasnym
ekscytronem i trionami? Czy Autorka moze dodatkowo skomentowaé wszystkie czynniki.
ktére mogg wptywa¢ na poziom domieszkowania i jako$¢ optyczng struktur van der Waalsa?

Rozdzial 9 podsumowuje gléwne wyniki i osiagniecia Doktorantki oraz przedstawia
dalsze perspektywy badan. Pani Matgorzata Zinkiewicz ma bardzo dobry dorobek publika-
cyjny - jest wspotautorem 11 publikacji zwigzanych z tematykg dwuwymiarowych krysztaléw
warstwowych, co swiadezy o jej duzej aktywnosci naukowej. W czterech publikacjach magi-
ster M. Zinkiewicz jest pierwszym autorem i to wlasnie te wyniki stanowia fundament roz-
prawy doktorskiej. Rezultaty tych badan sa opublikowane takich czasopismach jak Applied
Physics Letters, Nano Letters, Nanoscale i Acta Physica Polonica. Autorka podkresla, ze
otrzymanie tak dobrych wynikéw naukowych nie byloby mozliwe bez owocenej wspotpracy z
grupami Profesora Potemskiego i Profesora Kossackiego. Rowniez struktury van der Waalsa
przygotowane przez doktora Karola Nogajewskiego i doktor Magdalene Grzeszczyk przekla-
daja si¢ na sukces wykonanych badan. Autorka potrafi jednak wyodrebnié¢ z tej wspétpracy
swoj znaczgcy wkiad oparty na planowaniu eksperymentu, przeprowadzeniu badan oraz na
analizie i interpretacji wynikow.

Uwazam, ze przedstawiona tu rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktor-
skim zgodnie z ustawg o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz wnioskuje o dopusz-
czenie magister Matgorzaty Zinkiewicz do publicznej obrony rozprawy doktorskiej. Dodat-
kowo, biorge pod uwage wysoki poziom badan eksperymentalnych przeprowadzonych przez
Doktorantke, szczegotows i analize uzyskanych wynikéw, wysoki poziom edytorski rozprawy
oraz fakt opublikowania znaczgcej czesci tych wynikéw w czterech bardzo dobrych publika-
cjach, wnioskuje o uznanie tej pracy doktorskiej za wyrdzniajgca.



