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Rozprawa dotyczy badan doswiadczalnych nad wlasnodciami fizycznymi makroskopowych
krysztalow litych (tréjwymiarowych) jak i ultracienkich warstw (w tym tzw. krysztatéw
dwywymiarowych) dwusiarczku molibdenu — MoS,. W tym celu zastosowano kilka réznych metod
spektroskopii optycznej jak absoprcja, fotoluminescencja, transmisja, odbicie oraz rozpraszanie
Ramana, réwniez w funkcji temperatury oraz grubosci warstw. Praca dotyczy jednej z najintensywniej
uprawianych dziedzin ostatnich lat, zwiazanych z fizykg fazy skondensowanej i nanostruktur. Na
temat materiatow i warstw samych tylko dichalkogenkéw metali przejéciowych publikuje sig rocznie
kilkaset prac (ok. 350 w roku 2015 wg bazy Web of Science).

Dysertacja obejmuje sto dwie strony opisu wraz z bardzo obszerna bibliografia (184 pozycje)
oraz spisem dorobku Autorki, plus streszczenie w jezyku polskim i angielskim, a takze wykaz
wazniejszych skrétéw. Zasadnicza czes¢ rozprawy podzielona jest na pigé rozdziatow.

Pierwszy rozdzial, zatytutowany ,,Wprowadzenie™, zawiera krétki opis motywacji do podjecia
takiej tematyki, jednozdaniowo zdefiniowany cel Pracy, a takze nieco obszerniejszy podrozdziat 1.2
opisujacy wiasnosci calej klasy materiatow dwuwymiarowych. Rozpoczyna si¢ przegladem whasnosci
glownego przedstawiciela tej grupy, grafenu, jego poréwnaniem z innymi analogicznymi materiatami
w tym tlenkami i chalkogenkami metali przejsciowych. Nastepnie szczegdtowiej oméwione sa
dichalkogenki, ich struktura krystaliczna i struktura pasmowa, oraz opis znaczenia zmiany grubosci
(wymiarowosci) tych krysztalow. Az wreszcie Autorka koncentruje sie na dwusiarczku molibdenu
przedstawiajac, na podstawie doglebnego przegladu literatury strukture krystaliczng, elektronowa
struktur¢ pasmowa, oraz wiasnoéci fononowe wraz z oméwieniem wystepujacych modéw drgan i
krzywymi dyspersyjnymi dla réznych gatezi fononowych. Na koficu wzmiankowane sa obecne, a w
szezegolnosci potencjalne przyszle zastosowania MoS; i jego pojedynczych warstw krystalicznych.

Rozdzial drugi, zawiera opis wykorzystanych metod eksperymentalnych oraz badanych
materiatlow, sposobéw ich otrzymywania i przygotowania. Oméwiony zostat pobieznie eksperyment
migdzypasmowej fotoluminescencji i absorpcji, znacznie szczegdtowiej wraz z podstawami
teoretycznymi spektroskopia Ramana z jej modem rezonansowym (RRS) i wykorzystaniem
konfiguracji konfokalnej, i wreszcie mikroskopia sit atomowych w réznych trybach pracy, jako
metoda wstepnej charakteryzacji i preselekeji warstw do dalszych badan. Nastepnie opisano metode
tradycyjnej mechanicznej eksfoliacji oraz jej odmiang z uzyciem tasm z elastomerdw.

Rozdzial trzeci, najobszerniejszy (37 stron) i zarazem zasadniczy z punktu widzenia
zaprezentowania osiagnig¢ pani Katarzyny Golasy opisuje jej wlasne wyniki. Podzielony jest na dwie
czesci. W pierwszej przedstawione i omdwione zostaly rezultaty dla materiatu trojwymiarowego.
Dotyczy to widm absorpcji w obszarze przerwy wzbronionej w temperaturze niskiej oraz pokojowej,
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oraz w funkeji grubosci badanych krysztalow pokazujac wplyw gruboéci na stany ekscytonowe.
Autorka wspomina tez o zastosowaniu pola magnetycznego (o indukcji 14 Tesli), jednak nie
zaobserwowala zauwazalnego jego wplywu na widmo absorpcji. Dalej dyskutowane sg widma emisji
(fotoluminescencji) przy réznych energiach pobudzania (nierezonansowo ok. 2.33 eV — 532 nm, oraz
»rezonansowo” w obszar przejs¢ ekscytonowych ok. 1.96 eV — 632.8 nm). To ostatnie pozwolito tez
zaobserwowac linie ramanowskie w poblizu linii wzbudzania (co wykorzystano w dalszych
rozdziatach Pracy). Zbadano réwniez zaleznos¢ emisji od temperatury zaréwno dla materiatu
objetosciowego jak i dla ultracienkich warstw. Pokazano szereg widm rozpraszania Ramana zaréwno
przy pobudzaniu nierezonansowym (traktowane bardziej jako widma referencyjne) oraz
rezonansowym (dtugosci fal takie same jak przy pomiarach fotoluminescencji), rowniez w funkcji
temperatury probki. To ostatnie podejscie pozwolilo zaobserwowaé szereg procesow
wielofononowych z udzialem réznych modow optycznych i akustycznych. Szczegbtowa analiza
porownawcza otrzymanych widm (takze z danymi z literatury) wsparta modelem i wynikami pomiaru
transmisji i odbicia w zakresie dalekiej poczerwieni pozwolita niemal w pemi jednoznacznie
zinterpretowaé widma, a co za tym idzie okredli¢ energie poszczegdlnych fonondw, w tym w
szczegolnosci modow akustycznych w poblizu punktu M strefy Brillouina.

W drugiej czesci tego rozdziatlu Autorka przedstawia analogiczne wyniki pomiaru widm
Ramana, ale dla warstw cienkich (do kilku monowarstw), ktére poréwnuje z danymi dla materiahu
objetosciowego. Dodatkowo w tej czesci Pracy zawarty jest podrozdziat o badaniu widm Ramana dla
warstw pokrytych cienka (nieciggly) warstwa zlota. Celem tej czg¢sci bylo pokazanie czutosci metody
na zmiany na powierzchni warstw krysztatlow dwuwymiarowych takich jak MoS,, oraz wskazanie na
nieporzadek strukturalny jaki taka metalizacja wprowadza. W tym kontekscie Autorka poréwnuje
rowniez rezonansowe widma Ramana dla materialéw objetosciowych réznego pochodzenia cechujace
si¢ roznym stopniem nieuporzadkowania. Na zakoriczenie zamieszczono rozdzial o pomiarach widm
Ramana w zakresie bardzo niskich energii w stosunku do linii pobudzajacej (przesuniecie
ramanowskie rzedu kilkudziesigciu ecm™), gdzie obserwuje si¢ mody zwiazane z drganiami catych
warstw wzgledem siebie (tzw. mody Scinajace) w ukladzie wielowarstwowym zwigzanym stabymi
sitami Van der Waalsa.

Rozdziat czwarty podsumowuje po krotce poszezegdlne czesci Pracy z wynikami, a rozdziat
pigty podsumowuje ogélnie caly Prace oraz wskazuje na jej znaczenie na tle istnicjacych wczesniej
wynikow nt. tych materiatow.

Przedstawiona rozprawa jest systematyczng analiza wybranych wiasnosci MoS, i zrodlem
wiedzy nt. struktury i dynamiki sieci krystalicznej oraz charakterystycznych modéw drgan, Do
szezegolnie interesujacych i wartosciowych autorskich wynikéw tej rozprawy zaliczytbym czesci
Pracy dotyczace widm ramanowskich zaréwno dla materiatu litego jak i cienkich warstw MoS,:

— Dla materialu objetosciowego zgromadzono bardzo obszerny materiat eksperymentalny, ktory
szczegOlowo przeanalizowano. Najistotniejsze znaczenie mialo zastosowanie techniki
rezonansowego rozpraszania Ramana, co pozwolito zaobserwowaé bogate widma z udziatem
procesow wielofononowych. Zaproponowano model pozwalajacy na identyfikacje tych
procesow i przedstawiono spdjna i przekonujacg interpretacje zmierzonych widm, wspierajac
si¢ dodatkowo widmami Ramana przy wzbudzaniu nierezonansowym oraz widmami
transmisji i odbicia w dalekiej podczerwieni. Dzigki temu dostarczono nowej wiedzy nt.
dynamiki sieci krystalicznej w tym materiale. Okreslono energie wiclu fononow optycznych i
akustycznych, a wyniki skonfrontowano z przewidywaniami teoretycznymi i dostepnymi
danymi do$wiadczalnymi.



— Uzyskano widma RRS dla cienkich warstw i zbadano ich zaleznos¢ od grubosci warstwy (w
zakresie do kilku monowarstw). Model wykorzystany wezesniej przy identyfikacji linii
ramanowskich dla materialow litych pozwolit na interpretacje danych dla warstw.
Zaobserwowane zmiany intensywnosci linii wskazaly na wplyw podioza na niektére fonony
akustyczne. Zaleznos¢ temperaturowa pozwolita na rozpoznanie moddéw fononowych
charakterystycznych dla cienkich warstw. Poczyniono obserwacje moddéw nominalnie
nieaktywnych ramanowsko co powiazano z famaniem symetrii krysztatu.

— Zademonstrowano na przykladzie MoS,, ze za pomoca pomiaru widm Ramana mozliwe jest
badanie stopnia nieporzadku w tych materiatach, np. w zalezno$ci od pochodzenia mineratu
albo po pokryciu warstw nieciagta warstwg zlota.

— Zidentyfikowano niskoenergetyczne mody drgan tzw. mody $cinajace, co poparto prostym
modelem taficucha liniowego.

— Istotnym walorem Pracy jest tez samodzielne otrzymywanie materialow do badania,
metodologi¢ ktérego Pani Katarzyna opanowala na tyle, Zze na podstawie wlasnych
doswiadczen wprowadzila pewne techniczne udoskonalenia w mechanicznej eksfoliacji tego
typu krysztalow.

Powyzsze pokazalo, ze pani mgr Golasa ma dobrze opanowany warsztat spektroskopii optycznej,
potrafi budowa¢ modele fizyczne i na ich podstawie interpretowaé dane doswiadczalne. O znaczeniu
wynikéw i dojrzatosci naukowej pani mgr Gotasy stanowi dodatkowo jej dorobek publikacyjny, na
ktory sklada si¢ kilkanascie artykutow, z czego siedem dotyczy bezposrednio tematyki Rozprawy, w
szesciu sposrdd ktorych pani Katarzyna jest pierwsza autorka. W dorobku znajdujg si¢ prace w
czasopismach o wysokim .impact factor” takich jak 2D Materials, Applied Physics Letters czy Solid
State Communications. Prace pani Katarzyny zostaty juz dostrzezone przez $rodowisko, co znajduje
odzwierciedlenie w ich cytowaniach, w tym w szczegélnoscei artykul w Appl. Phys. Lett., ktéry ma juz
blisko 30 cytowan (bez autocytowan). Dorobek Pani Golasy jest dodatkowo wzbogacony trzema
prezentacjami konferencyjnymi, uzyskata ona stypendium Zarzadu Wojewddztwa Mazowieckiego,
oraz realizowata lub realizuje dwa granty NCN, konkurséw Preludium i Etiuda.

Praca Doktorska Pani mgr Gotasy jest w ogolnosci napisana poprawnie zaréwno
merytorycznie jak i jezykowo, a ukfad Pracy jest logiczny. Autorka nie ustrzegla sie jednak réznego
typu uchybien i niejasnosci, ktore wymieniam ponizej w kolejnosci pojawiania sie w tekscie:

L. St 15;ys, 1.11
Jaka jest jednostka na skali energii tego rysunku? Nie jest to [eV], gdyz pokazane na osi
energii wartosci nie bylyby zgodne z zaznaczonymi wartosciami przerw wzbronionych?

2. Rozdz. 3.1
Jak si¢ majg widma absorpcji na rys. 3.1 do tych na rys. 2.3? Jaka jest grubo$é warstw, ktorym
odpowiadaja widma na rys. 3.1?

3. Str.47,rys. 3.4
Dlaczego nie pokazano widm PL dla posrednich grubosci, np. 2, 3, 4 ML przy pobudzaniu
nierezonansowym?

4, Str. 48, rys. 3.5

Jaka jest przyczyna pozornie znacznie ubozszego widma ramanowskiego w zakresie 1.85 —

1.95 eV przy rezonansowym wzbudzaniu luminescencji dla przypadku 1 ML? Czy intensywna

fotoluminescencja przekrywa w tym przypadku widmo ramanowskie? Jak wyeliminowano ten

problem przy badaniu pojedynczych warstw metoda RRS w dalszej czescei Pracy (rozdz. 3.2)?



5. Str. 48-49

— Autorka obserwuje i analizuje linie L w widmie emisji z objgtosciowego MoS,, ktérej
pochodzenie wigze z ekscytonem zwigzanym. W jaki sposéb wyodregbniono informacje o
intensywnosci i potozeniu energetycznym tej linii? Na podstawie czego wiadomo, ze
»~Roznica energii pomiedzy przejSciami A i L pozostaje stala w zakresie temperatur, w
ktorym jest mozliwe zaobserwowanie obu struktur™?

— Uzytecznym dla czytelnika byloby wykreslenie zaleznosci temperaturowej energii i
intensywnosci wszystkich linii emisyjnych obserwowanych na rys. 3.6.

— Przy opisie zaniku intensywnosci linii L z temperatura Autorka pisze, ze ,,wiekszy wplyw
ma prawdopodobnie rekombinacja bezpormienista niz aktywacja termiczna”. Jakie
procesy niepromieniste Autorka ma na mysli w tym przypadku, i dlaczego nie dotyczg one
w takim samym stopniu linii emisyjnych ekscytondéw swobodnych?

6. Str. 54
Autorka pisze: ,,Wykonujac dopasowanie zaleznosci liniowej do wartosci energii powyzszych
procesow ....”. Nie jest jasnym jakg operacje wlasciwie wykonano.

1. Rozdz 3.2.]

Przy prezentowaniu wynikéw dla pojedynczych warstw Autorka pisze na str. 60 ,,Wszystkie
zaprezentowane rezultaty pomiarow wykonano na platku dwusiarczku molibdenu
opisywanym uprzednio w Rozdziale 2.4 na Rys. 2.10.” co sugeruje, ze wyniki pochodza z
Jednej probki. Jaka jest zatem ich uniwersalno$¢? Interesujacym byloby zobaczyé poréwnanie
widm RRS, intensywnosci i poszerzen poszczegdlnych linii, a nawet wyznaczonych energii
fonon6w, z analogicznymi, cho¢ przyktadowymi danymi dla innych ,.platkéw” MoS, (jesli
Autorka takimi danymi dysponuje)?
8. Rozdz.3.2.2
Jaka jest przyczyna faktu, ze na grubszych warstwach MoS, otrzymuje si¢ mniejsza gestosé
wysp zlota? Czy jest to zwigzane ze zmiang rozktadu naprezen?
9. Str. 78, rys. 3.25
— Czy zaobserwowano jakakolwiek zalezno$¢ otrzymanych energii modéw $cinajacych od
badanych probek albo od pochodzenia materiatu?
— Dla przypadku warstwy 6 ML zaobserwowano w widmie Ramana zwigzanym z modami
scinajacymi staby pik dla przesuniecia ok. 27 em™, ktéry przypisano do podgatezi o = N-
1. Dlaczego obserwuje si¢ go akurat dla warstwy o takiej grubosci? Czy zaobserwowano
go tez w jakimkolwiek innym przypadku?

Inne drobne uwagi czy niescistosci:

— Streszczenie: na samym poczatku uzyto okreslenia ,.ciekawe whasciwosci technologiczne” (i
potem jeszcze kilka razy w Pracy), ktore wlasciwie nie mowi, o ktore wlasciwosci materiatu
chodzi. Czy Autorka miata na mysli , tatwos¢ obrobki/przerébki”, etc.? Najprawdopodobniej nie?

—  Spis skrotow: nieco mylace, a nawet niesciste (zbyt ogdlne) jest wolne tlumaczenie CCD na jezyk
polski jako ,.pétprzewodnikowy detektor promieniowania z zakresu widzialnego”.

— W podrozdziale o mozliwych zastosowaniach MoS, (str. 16 i 17) nic wspomniano o jednym z
istotniejszych, moim zdaniem, ktore odroznia TMDs od grafenu ze wzgledu na ich przerwe
wzbroniona, a mianowicie w fotodetektorach (patrz np. Nature Nanotech. 8, 497 (2013)).

— Przy dyskusji wynikéw spektroskopii Ramana Autorka pisze zwykle o energii przesunieé,
wyrazajac je przy tym w cm’.



Str. 20: Nie jest jasne, co Autorka miala na mysli piszac ..Po drugie, energia powinna byé
przekazana do materialu przed zapoczatkowaniem procesu luminescencji®? W procesie
luminescencji dostarczona energia powoduje wzbudzenie do stanu wyzszego, czyli jest niezbedna
do wystapienia samego procesu. Warunek wigc wydaje si¢ by¢ spetniony z definicji?

Str. 21: W zdaniu W pétprzewodniku prostoprzerwowym, zaréwno minimum pasma
przewodnictwa, jak i maksimum pasma walencyjnego znajduja si¢ w tym samym punkcie strefy
Brillouina (zwykle k = 0 (T'), cho¢ np. dla 1 ML TMD w punkcie M.” Powinno by¢ ,,... w punkcie
K”?

Str. 42: Zdanie ,Na podstawie wzajemnej odleglosci energetycznej powyzszych modéw drgan,
mozna z dokfadnoscia do 6 ML okresli¢ grubos¢ analizowanej warstwy MoS,.” jest sprzeczne z
tym, co wiadomo nt. tej metodologii, i z tym co Autorka pokazuje w wielu miejscach Pracy,
wigcznie z rys. 2.14 na poprzedniej stronie. Metoda pozwala rozrézni¢ zmiane grubosci o jedna
monowarstwe, dla  warstw  odpowiednio  cienkich, czyli mierzalnych  przesunied.
Najprawdopodobniej Autorka miata co$ innego na mysli i niefortunnie sformutowata to zdanie?
Str. 57 (rys. 3.12): ,.Skala energetyczna po prawej stronie ...” — to nie jest skala energii.

W Pracy mozna znalezé przyklady zwrotow zargonowych (.dopasowano zaleznodci
lorentzowskie™) czy kalek jezykowych z angielskiego (np. .kwantowe uwiezienie” albo ,,model
polaritonowy™) lub innych prostych bledéw edytorskich (np. na str. 52: . Wiecej informacji o
dynamice sieci MoS, mozna uzyskaé o dynamice sieci MoS,, ...”) albo Jjezykowych (pisownia
wnierezonansowy” oraz ,niskotemperaturowy™ powinna by¢ faczna).

Wymienione niejasnoéci oraz drobne usterki o charakterze redakcyjnym nie maja jednak wplywu na
moja bardzo pozytywna oceng calej rozprawy, ani tez na jej warto$é i znaczenie jako opracowania
wnoszacego nowa wiedze i zawierajgcego oryginalne dane do$wiadczalne nt. wlasnosci MoS, i jego
struktur kilku i jednowarstwowych. Dysertacja wnosi istotny wkiad do tego obszaru fizyki i spehnia
wszystkie zarowno zwyczajowe jak i ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim, dlatego tez
wnioskuje o dopuszczenie pani mgr Katarzyny Aleksandry Golasy do publicznej obrony.



