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Recenzja rozprawy doktorskiej Ewy tacinskiej

Praca doktorska magister Ewy taciriskiej zatytutowana ,Wplyw przejéé¢ fazowych na
wiasciwosci optyczne i elektryczne 1T-TaS,” zrealizowana byta w Instytucie Fizyki
Doswiadczalnej, na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Promotorem tej pracy
jest prof. dr hab. Andrzej Wysmotek, a promotorem pomocniczym dr Johanes Binder.

Manuskrypt pracy doktorskiej sktada sie przede wszystkim z trzech gtéwnych rozdziatéw,
z ktorych pierwszy to wstep 1 cze$¢ literaturowa, drugi dotyczy metodologii
przygotowania probek i metod badawczych, a trzeci zawiera kluczowe wyniki pracy
doktoranta. Manuskrypt zawiera rowniez krétkie podsumowanie catosci pracy oraz
bibliografie, do ktdrej autorka odwotuje sie w pracy (w sumie 95 pozycji). Dodatkowo na
konicu manuskryptu zamieszczono wykaz dorobku publikacyjnego doktorantki oraz wykaz
wystapien konferencyjnych dotyczgcych tematyki pracy doktorskiej. Doktorantka
prezentowata wyniki pracy na kilku konferencjach o zasiegu krajowym i
miedzynarodowym (2 wystapienia ustne, 4 postery). Na jej dorobek naukowy sktada sie
wspdtautorstwo 6 publikacji w recenzowanych periodykach naukowych, z czego 4 s3 Scisle
zwigzane sg z tematyka rozprawy doktorskiej. Catkowita liczba cytowan wspomnianych
prac wynosi 42 (wedfug bazy Scopus), a index Hirsha wynosi 3, co jest wynikiem
pokazujacym, ze mtoda badaczka zaczyna by¢ dostrzegana przez spotecznos$¢ naukowa.
Nalezy réwniez podkreslié, ze kluczowe wyniki prezentowane w manuskrypcie zostaty
opublikowane w bardzo prestizowym periodyku naukowym - Nano Letters (2022). W tej
publikacji doktorantka jest pierwszym i korespondujgcym autorem, co zdecydowanie
zastuguje na uznanie.

Pierwszy rozdziat manuskryptu, we wstepie obejmuje skrécony opis materiatéw o
strukturze dwuwymiarowej ze szczegdélnym uwzglednieniem dichalkogenkéw metali
przejsciowych oraz heterostruktur ztozonych z réznych materiatéw 2D. Autorka zwraca
réwniez uwage na potencjalne zastosowania tych materiatow. Nastepnie opisane sg
podstawowe wilasciwosci dwusiarczku tantalu (TaS:) — materiatu, ktérego badania s3
podstawaq rozprawy doktorskiej. Dalej pokazano, ze 1T-Ta$; jest ciekawym materiatem ze
wzgledu na obecnos$¢ temperaturowo zaleznych przejs¢ fazowych, ktérym towarzysza fale
gestosci tadunku (CDW). Autorka skrupulatnie wyjasnia czym sg fale gestosci fadunku oraz
przedstawia bogactwo przejé¢ fazowych objawiajacych sie w 1T-TaS; pod wptywem
temperatury. Nastepnie, przedstawiono opis struktury pasmowej 1T-TaS,;, w ktorej
uwzgledniono obecno$¢ fal gestosci tadunkow oraz wskazano na ich znaczenie w
kontekscie rezonansowego rozpraszania ramanowskiego. Przedstawiony dalej opis
potencjalnych zastosowan 1T-TaS; skupia sie na pokazaniu funkcjonalnosci urzgdzenia
typu memrystor z wykorzystaniem tego. materiatu i jego badaniach elektrycznych (dla
réznych faz). Pokazane sa rowniez badania urzadzen z wykorzystaniem heterostruktur
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grafen-(dichalkogenki metali przejsciowych). W rozdziale 1.4 zostat przedstawiony opis
rozpraszania ramanowskiego (w ujeciu klasycznym i mikroskopowym) oraz uzytecznosé
tej techniki badawczej w odniesieniu do 1T-TaS.. Na koricu oméwiono efekt Seebecka na
przyktadzie 1T-TasS,.

Rozdziat pierwszy zawiera moim zdaniem wszelkie niezbedne informacje dotyczace
badanego materiatu oraz opis zjawisk fizycznych, ktérych dotyczy praca doktorska mgr.
Ewy tacinskiej.

W rozdziale drugim zaprezentowane s3 informacje dotyczace szczegdtéw
eksperymentalnych. W pierwszej kolejnosci opisano procedure przygotowania prébek 1T-
TaS;, do ktoérej wykorzystano metode mechanicznej eksfoliacji. Jest to metoda
standardowa i pow$zechnie uzywana dla tego typu materiatéw. Brakuje mi jednak
pewnych szczegétdw w podanych informacjach. Jaka byta grubosé¢ eksfoliowanych
warstw? Czy przez mocowanie probek na podiozu szafirowym nalezy rozumied, ze
eksfoliowano TaS; na to podioze a potem montowano probke w kriostacie? Autorka
twierdzi, ze prébki przetrzymywane potem w prézni nie degradowatly sie (str. 31). Na
jakiej podstawie wysuniete sg takie wnioski. Czy byly robione badania starzeniowe
prébek?

W przypadku wytwarzania struktur hybrydowych grafen/1T-TaS; réwniez uzyto
mechanicznej eksfoliacji w powietrzu oraz w prézni. Tutaj ponownie chciatbym zapytaé o
dokfadng procedure.Jak zapewniona byta czystos¢ interfejsu grafen/1T-TaS;? Czy autorka
zaobserwowata rdznice w wynikach badan dla prébek wykonywanych w powietrzu i w
prézni w zaleznosci qd czasu jaki uptynat od ich wykonania?

Nastepnie opisano metodologie badan ramanowskich pokazujac schematy uktadéw
pomiarowych w réznych konfiguracjach i polaryzacjach s$wiatta padajacego i
rozproszonego. Podano kluczowe parametry pomiarow ramanowskich pozwalajgce na
powtdrzenie eksperymentow przez innych badaczy. Jestem ciekawy jak autorka zapewnia
rzetelnoé¢ pomiaréw intensywnosci poszczegbdlnych widm temperaturowych,
polaryzacyjnych i ich pordwnanie biorac pod uwage np. (i) niestabilno$¢ ogniskowania
wiagzki na prdbce, (i) rozregulowanie wigzki pod wptywem wahani temperatury, (iij)
drgania prébki w kriostacie. Czy procedura dopasowania widm ramanowskich jest
standardowa? — nie ma o tym mowy w manuskrypcie.

Dalej pokrétce oméwiono uktad do pomiardw elektrooptycznych. W rozdziale 2.4 opisano
statystyczng metode analizy danych (PCA) w kontekscie jej uzycia do analizy serii widm
ramanowskich.

Rozdziat 3 poswnecony jest kluczowym rezultatom badan eksperymentalnych. Na
poczatku autorka pr{zedstaW|a zagadnienie zwigzane z wplywem przejs¢ fazowych na
widma ramanowskle 1T-Ta$S;, zwracajac szczegbdlng uwage na zaleznosci temperaturowe
fazy nisko- i wysoko temperaturowej. Na rys. 3.1 mozna zobaczy¢ bogactwo moddéw
ramanowskich, zna$za1co zmieniajagcych sie w zaleznosci od fazy (temperatury).
Dodatkowo pokazane sg bardzo ciekawe réznice zmian temperaturowych widm
ramanowskich w zaleznosu od tego czy byly one zbierane w cyklu chiodzenia czy
ogrzewania (rys. 3. 3) W celu doktadniejszego zbadania przejscia fazowego metal-izolator
autorka zaprzega doI analizy model PCA rozkfadajgc widna na funkcje sktadowe i ich
kombinacje. W tymI miejscu autorka nie komentuje znaczenia ujemnych wartosci
sktadowych f1if4 (rys. 3.5, i rys. 3.6), ktére to wartosci wydaja si¢ nieintuicyjne. Niemniej
jednak autorka wykazuje, ze nawet ponizej temperatury przejécia fazowego w 1T-Ta$,

obecne s3g fazy NCCDW.



Nastepnie prezentowane sg wyniki pomiaréw elektrycznych i optycznych wykonywanych
jednoczesnie (rozdziat 3.1.2). Przy czym pomiary elektryczne wykonywane byly przy
wylaczonym laserze w celu unikniecia pomiaréw no$nikéw wzbudzanych swiattem (jaki
byt czas ustalania stanu bez oswietlenia?). Istotnym osiggnieciem w tej czesci pracy byto
skorelowanie i wyjasnienie réznic w histerezie obserwowanej w pomiarach ramanowskich
oraz w pomiarach oporu elektrycznego. Brano tutaj pod uwage cykl chtodzenia i
ogrzewania z roing predkoscig. Zastanawiajgce jest dlaczego autorka chcgc doktadniej
zbada¢ (wiecej punktéw pomiarowych) ewolucje pomiaréw temperaturowych poréwnuje
serig dla dwdch réznych linii pobudzajgcych 532 nm i 633 nm (rys. 3.7 i 3.9)? Nalezy
spodziewad sie zaleznosci dyspersyjnych tych widm (na co autorka sama pézniej zwraca
uwage), wiec zasadne byloby uzycie tej samej linii w tym poréwnaniu. Oczywiscie nie
zaburza to wnioskdw jakie autorka wycigga z tych badan. Dalej zaproponowany jest
eksperyment pokazujacy wplyw szybkosci cyklu grzania i chtodzenia na widma
ramanowskie (rys. 3.9 i 3.11). Tutaj ponownie poréwnywane sg wyniki badan dla dwoch
réznych diugodci fali pobudzajacej. Histereza zaleinosci elektrycznych pokazana jest
rédwniez dla réznych szybkosci zmian temperatury (napiecie dla 1K/min i opér dla 2K/min)
i widaé, ze jest do$¢ dobrze skorelowana z histereza jakg widzimy w wynikach badan
ramanowskich.

W rozdziale 3.2 autorka opisuje wptyw promieniowania laserowego (uzywanego w
pomiarach ramanowskich) na wtasciwoséci elektryczne badanego materiatu. W
szczegblnosci zaobserwowata efekt Seebecka, czyli pojawienie sie dodatkowego napiecia
na prébce 1T-Ta$S; wywotane ogrzewaniem probki przez swiatto lasera. Bardzo intersujgco
przedstawiajg sie réwniez wyniki zaleznosci napiecia przy przemiennym wigczaniu i
wytaczaniu lasera na probce, w zaleznosci o temperatury (rys. 3.13). Charakterystyki
pradowo napieciowe na rysunku 3.13 pokazujg typowe zachowanie tej zaleznosci w
przypadku wystepowania efektu termoelektrycznego. Nie podano jednak dokfadnie w
jakiej temperaturze wykonywane byty te charakterystyki.

W celu gtebszego zbadania efektu oswietlania probki zmierzono przestrzennie rozdzielcze
mapy napiecia termoelektrycznego, ktére wykazaly wspdtistnienie faz nisko- i
wysokotemperaturowych, co réwniez potwierdzono badaniami ramanowskimi. Zgadzam
sie z tezg doktorantki, ze ten wynik jest istotny dla zrozumienia przejs¢ fazowych w
materiatach warstwowych, w ktérych istniejg fale gestosci tadunku ale rowniez dla
zastosowan w urzadzeniach tgczacych w sobie operacje logiczne z efektami pamigci.
Autorka w tym kontekscie stwierdza, ze na metastabilne stany (przejécia fazowe metal-
izolator) wykazujg dtugi stan zycia (wiele godzin). Czy autorka wykonywata pomiary
okreslajgce doktadniejsze czasy zycia?

Dalej autorka skupia sie na kwestii wptywu energii pobudzania na widma ramanowskiego
1T-TaS, (wiaczajac w to efekty rezonansowe) i obserwuje istotne réznice w stosunkach
intensywnosci i potozeniach niektorych linii ramanowskich (rys. 3.20). Pokazuje tez efekt
wygaszania linii 114 cm™, spowodowany zjawiskiem rezonansu.

Najbardziej spektakularnym rezultatem pracy autorki sg wyniki opisane w rozdziale 3.4, a
dotycza one pomiardw ramanowskich w $wietle spolaryzowanym, ktére byly réwniez
podstawa publikacji w Nano Letters (2022). Autorka jest wspétautorem pracy, ktéra jako
pierwsza pokazata petne zaleznosci katowe polaryzacji liniowej modéw ramanowskich 1T-
TaS;. W pierwszej kolejnosci autorka wskazuje, ze klasyczne rozwazania teoretycznie
dotyczace zaleznosci polaryzacyjnych dla badanego materiatu nie do korica wyjasniajg
wyniki otrzymane eksperymentalnie (rys. 3.23, 3.24). Postuluje tez, ze zaobserwowane
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zachowania w zaleznosci od kierunku polaryzacji $wiatta rozproszonego i zmianie
polaryzacji swiatta padajgcego sa analogiczne jak w dla przej$¢ fazowych w ukfadzie
ferromagnetycznym. Od strony teoretycznej ten efekt doktorantka proponuje opisac przy
uzyciu antysymetrycznego tensora wykorzystywanego do opisu ramanowskiej aktywnosci
optycznej i wykazuje jednoczes$nie, ze 1T-TaS; bedac w fazie izolujacej, wykazuje
ramanowska aktywnos$é optyczng. Autorka jako pierwsza pokazuje powigzanie pomiedzy
skreceniem polaryzacji liniowej w wybranych modéw z ich zachowaniem w swietle
spolaryzowanym kotowo (dla fazy CCDW, rys. 3.27). Dalej autorka przedstawia pojedyncze
widma ramanowskie wykonane przy réznym pobudzaniu (polaryzacyjnym) i pokazuje
réznice w stosunku intensywnosci. Nastepnie stawia pytanie dlaczego obserwuje trzy
rodzaje liniowych zaleznosci katowych oraz przedstawia mozliwe wyjasnienie tej
obserwacji i sugeruje dalsze badania tego zjawiska.

Rozdziat 3.5 przedstawia wyniki badari ramanowskich struktur hybrydowych grafen/1T-
TaS,, gdzie jako podtoze uzyto grafenu na SiC. Celem eksperymentu byto zbadanie
interfejsu grafen/1T-TaS,. Autorka pokazuje réznice w pojedynczych widmach grafenu w
zaleznosci od tego czy jest on przykryty ptatkiem 1T-TaS; czy nie. Ciekawie wyglada liniowa
mapa parametréw pikow grafenowych przykrytego 1T-TaS,, gdzie widaé okresowe ich
zmiany. Czy zmiany te zwigzane z przechodzeniem z jednego tarasu moga by¢
spowodowane réwniez zmiang ogniska pomiedzy tarasami? Czy rézne grubosci ptatka 1T-
TaS> mogg wptywaé na obserwowane widma ramanowskie?

Przy uzyciu metody mapowania ramanowskiego wykazano odziatywanie obu
monowarstw, ktére przejawiato sie m.in. poprzez transfer fadunku miedzy nimi.

Co istotne autorka poréwnuje widma prébek wytwarzanych w powietrzu i w prézni
pokazujac ich istotne réznice, wskazujac koniecznos$¢ przygotowania prébek tego typu w
atmosferze ochronnej.

Manuskrypt koniczy sie krotkim rozdziatem podsumowujacym kluczowe wyniki
przedstawione w pracy oraz wnioski wyciggniete na ich podstawie. Autora przedstawia
dodatkowo ciekawe i dos¢ szerokie perspektywy dalszych badan, m. in. sprawdzenie
krysztatéw od innych producentow, zbadanie pojedynczych warstw, zbadanie innych
materiatéw wykazujgcych fale gestosci tadunku i zbadanie wptywu pola magnetycznego
na wiasciwosci polaryzacyjne.

W ogdlnosci manuskrypt napisany jest dos¢ ptynnym jezykiem i czyta sie go dobrze.
Doszukatem sie tylko kilku potknie¢ edycyjno-jezykowych, ktérych nie bede wymieniat.
Szata graficzna i prezentowane w pracy wyniki sg czytelne i zrozumiate. Czasami brakuje
drobnych szczegétéow eksperymentalnych takich jak np. temperatura pomiaru, czy
grubos¢ badanie ale to w zaden sposob nie umniejsza doskonatosci prezentowanych
wynikow.

W uwagach koricowych chciatbym pokresli¢, ze praca doktorska mgr Ewy tacifiskiej z catg
pewnoscig dotyka niezwykle ciekawych i bardzo intensywnie prowadzonych na Swiecie
badann wilasciwosci m.in. strukturalnych, optycznych i elektronowych materiatéw o
strukturze dwuwymiarowej, ktérych ciggle egzotycznym przyktadem jest dwusiarczek
tantalu. Nie mam watpliwosci, ze zawarte w pracy wyniki jednoczesnych badan
wiasciwosci optycznych i elektrycznych sg niezwykle interesujgce i nowe, i z pewnoscia
przyczynia sie¢ do szerszego zrozumienia ciekawych wiasciwosci 1T-TaS,. Podkreslam, ze
zaprezentowane wyniki uzupetniajg aktualnie dostepna na ten temat wiedze oraz wnoszg
do niej nowe istotne informacje i mogg by¢ inspiracja dla kolejnych badan. Wage wynikow
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pracy doktorantki podkresla réwniez fakt, ze s3 one opublikowane w prestizowych
periodykach naukowych.

W zwigzku z powyiszym, uwazam, ze przedtozona mi do recenzji rozprawa moze by¢
podstawa uzyskania stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne poniewaz spefnia
warunki okreslone w stosownej uchwale Senatu Uniwersytetu Warszawskiego. Rozprawa
doktorska prezentuje ogdlng wiedze z dyscypliny oraz udowadnia umiejetnosé
prowadzenia samodzielnej pracy naukowej przez doktorantke. Réwnoczesnie rozprawa
stanowi oryginalne rozwigzanie przez autora problemu naukowego.

Niniejszym, moja ostateczna konkluzja jest wysoce pozytywna.

Ponadto, wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Ewy tacinskiej. Za
osiggnigcie, ktére zastuguje na wyrdznienie jest pokazanie po raz pierwszy petnych
zaleznosci kagtowych polaryzacji modéw Ramana w dwusiarczku tantalu i jego aktywnosci
optycznej, oraz wykazanie, ze materiat ten posiadajgca wiasciwosci chiralne po
impulsowym wzbudzeniu $wiattem laserowym.
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