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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Barttomieja Seredynskiego

zatytutowanej:

»Epitaksja dwuwymiarowych materiatdw warstwowych z grupy
dichalkogenkéw metali przejsciowych: MoTe;, MoSe; oraz NiTe,”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Barttomieja Seredynskiego
dotyczy rozlegtych badan eksperymentalnych, ktérych celem bylo wykazanie
mozliwosci wytwarzania wysokiej jakosci dwuwymiarowych materiatdw warstwowych
(tzw. 2D materials) z grupy dichalkogenkéw metali przejsciowych (TMDC) z
wykorzystaniem metody epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). Praca ta wykonana
zostata w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem promotora dr. hab. Wojciecha Pacuskiego, prof. UW.
Wszystkie eksperymenty technologiczne przeprowadzone zostaty w Laboratorium MBE
kierowanym przez Promotora, ktére wchodzi w skfad Laboratoriow Nanotechnologii
Potprzewodnikéw i Struktur Pétprzewodnikowych Wydziatu Fizyki UW (LaNSP).
Wiekszo$¢ badan charakteryzacyjnych wytworzonych TMDC dokonana zostata rowniez
na Wydziale Fizyki, a jedynie pomiary z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej
wykonano w Instytucie Fizyki PAN.

W ostatnich latach zainteresowanie tzw. dwuwymiarowymi materiatami niestychanie
wzrosto. Impulsem do tego byto odkrycie przez Andre Geima i Konstantina Novoselova
dwuwymiarowego grafenu, za co otrzymali oni Nagrode Nobla z dziedziny fizyki w 2010.
To zainteresowanie wynika z jednej strony z ciekawych i bardzo réznorodnych
wiasnosci materiatow 2D, a z drugiej z ich potencjalnych zastosowan w praktycznie
wszystkich obszarach elektroniki, poczynajgc od tranzystorow polowych, poprzez
przyrzgdy fotoniczne, ogniwa stoneczne, magnetyczne systemy
nanoelektomechaniczne, a konczac na g-bitach do komputerow kwantowych.
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Praca badawcza, ktéra stata sie podstawg recenzowanej rozprawy doktorskiej
wpisuje sie wkasnie w te niezmiernie ciekawg tematyke i dlatego jest bardzo aktualna i
wazna. Mgr Barttomiej Seredynski podijat sie bardzo trudnego, moim zdaniem, zadania
udowodnienia tezy, iz mozliwe jest opracowanie technologii MBE wzrostu warstw
(réwniez pojedynczych monowarstw) pewnej podgrupy dichalkogenkéw metali
przejsciowych oraz ich nanostruktur, ktére posiadaty bedg jakos¢ poréwnywalng lub
lepszg od jakosci TMDCs wytwarzanych innymi, wczesniej stosowanymi metodami (np.
metodg wzrostu litych TMDCs z fazy gazowej). Mgr. Seredynski postanowit skupi¢ sie
na grupie trzech TMDCs, argumentujgc swoéj wybor tym, ze kazdy z nich reprezentuje
materiat o odmiennych wiasnosciach elektronowych. | tak hodowany i badany przez
Autora rozprawy dwuselenek molibdenu (MoSe;) jest pdtprzewodnikiem, dwutellurek
niklu (NiTey) jest pdtmetalem, a dwutellurek molibdenu (MoTe;) moze byé albo
potprzewodnikiem albo metalem (a w niskich temperaturach pdétmetalem Weyla) w
zaleznosci od jego struktury krystaliczne.

Kto$s mogtby zadac pytanie czy cel, jaki postawit sobie mgr Seredynski jest istotny z
punktu widzenia fizyki i w dalszej perspektywie potencjalnych zastosowan TMDCs,
skoro juz w momencie rozpoczynania badan naukowych Kandydata, jakos¢ litych
krysztatdbw tych materiatdw byta bardzo wysoka, opracowane byly efektywne metody
eksfoliacji, pozwalajgce nie tylko na otrzymywanie pojedynczych monowarstw, ale takze
umozliwiajgce budowanie z nich nanostruktur warstwowych (poprzez przenoszenie
warstw jedna na drugg). Co wiecej, przeprowadzono juz wiele badan TMDCs i
opublikowano ogromng ilos¢ prac z tej dziedziny. Po co uzywac¢ bardzo kosztownej
techniki MBE skoro takie same, a wiasciwie lepsze pod wzgledem wilasnosci
optycznych probki mozna uzyskac przy pomocy tasmy klejgcej?

Odpowiedz na pytanie czy stosowanie techniki MBE i kosztowne badania podjete
przez mgr. Serdynskiego sg uzasadnione merytoryczne jest moim zdaniem jak
najbardziej twierdzgca. | to zupetnie nie dlatego, ze epitaksja z wigzek molekularnych
jest technikg, do ktorej ja mam sentyment i ktérg sam stosuje od wielu lat do hodowania
chalkogenkéw II'i IV grupy uktadu okresowego, wliczajgc w to materiaty topologiczne.
Po pierwsze, o ile udatoby sie jg opanowac do wzrostu TMDCs to datoby to mozliwosé
wytwarzania tych materiatébw na duzych powierzchniach, réwniez w formie monowarstw
z sub-monowarstwowg precyzjg. Po drugie wzrost w warunkach ultra wysokiej prézni,
stosowanej w MBE, pozwolitby osiagnac, przy zastosowaniu ultra czystych pierwiastkéw
wsadowych w zrodtach molekularnych, czysto§¢ TMDCs nieosiggalng innymi
metodami. Po trzecie databy to mozliwos¢ wytwarzania skomplikowanych nanostruktur
warstwowych zbudowanych z wielu réznych materiatbw TMDCs, np. supersieci czy
studni kwantowych, tgczenia TMDCs z innymi materiatami w warunkach UHV, np. z
potprzewodnikami, magnetykami, czy nadprzewodnikami, tatwego domieszkowania (w
tym modulacyjnego), zabezpieczania powierzchni TMDCs przed degradacjg zaraz po
ich wyhodowaniu. Po czwarte wreszcie pozwolitoby na uzywanie specjalnych
wirtualnych podtozy, w tym jednowymiarowych, takich jak nanodruty pétprzewodnikowe
wytwarzane technikg MBE w ramach tego samego, czesto wielokomorowego systemu
MBE.



Oczywiscie mgr Barttomiej Seredynski swietnie z wymienionych zalet techniki MBE
zdaje sobie sprawe i byly one dla niego motywacjg podjecia badan. Swiadczg o tym nie
tylko sformutowania w tekscie jego rozprawy doktorskiej, ale takze oryginalne typy
przeprowadzonych przez niego wzrostéw, obejmujgce zaréwno proste warstwy jak i
heterostruktury.

Po tym krotkim wstepie chciatbym juz na samym poczatku stwierdzi¢, ze cel
naukowy, ktory postawit przed sobg mgr Seredynski, tj. wykazanie mozliwosci
wytwarzania wysokiej jakosci TMDCs z uzyciem techniki MBE, zostat przez niego w
petni osiggniety. Najlepszym tego dowodem sg wyniki badan fizycznych
przeprowadzonych zaréwno przez jego samego, jak i tych dokonanych we wspétpracy z
innymi badaczami, i ktére umieszczone zostaty w rozprawie oraz juz czesciowo
opublikowane w czasopismach naukowych. Recenzowang rozprawe doktorskg a
szczegOlnie przedstawione w niej wyniki naukowe oceniam bardzo wysoko. Moim
zdaniem przeprowadzone przez mgr. Seredynskiego badania wniosty istotny wktad do
rozwoju fizyki jako catosci, a takze do postepu w obszarze inzynierii materiatowej, w
szczegolnosci w obszarze technologii MBE wzrostu nanostruktur z dichalkogenkéw
metali przejsciowych. Ponizej przedstawie bardziej szczegotowy opis rozprawy, krotkie
omowienie kilku najwazniejszych wynikow oraz drobne uwagi i pytania, dotyczgce
jednak jedynie samej formy prezentacji wynikdw w rozprawie.

Rozprawa doktorska mgr. Barttomieja Seredynskiego napisana zostata w jezyku
polskim, liczy 137 stron i zawiera obszerne odniesienie do literatury naukowej,
obejmujgce 191 pozycji bibliograficznych. Skfada sie ona ze streszczenia (takze po
angielsku) oraz dziewieciu rozdziatbw, z ktérych pierwszy jest wstepem, &smy
podsumowaniem, a ostatni, dziewigty, dodatkiem zawierajgcym liste badan mgr.
Seredynskiego nieobjetych doktoratem wraz z listg pozostatych publikacji, ktérych byt
on wspotautorem. W rozdziale siodmym Autor przedstawia krotkg historie wzrostu
TMDCs na Uniwersytecie Warszawskim, swojg w nich role a takze perspektywy
dalszych badan.

Rozdziat pierwszy rozprawy zawiera krotki, ogolny wstep dotyczacy
dwuwymiarowych materiatow warstwowych (tzw. materiatow 2D) oraz postawienie
problemu naukowego, ktorego rozwigzanie byto celem prowadzonych badan.

Rozdziat drugi to obszerniejsze wprowadzenie do tematyki badan podklasy
materiatdow 2D, jakg stanowig dichalkogenki metali przejSciowych. Bardziej szczegdtowo
Autor opisat wiasnosci trzech TMDCs, ktére sg hodowane i badane w ramach
doktoratu: dwutellurku molibdenu, dwuselenku molibdenu oraz dwutellurek niklu.

Rozdziat trzeci zawiera opis siedmiu technik eksperymentalnych wykorzystywanych
podczas badan, poczynajgc od epitaksji z wigzek molekularnych, poprzez odbiciowg
dyfrakcje elektronow wysokoenergetycznych (RHEED), trzy typy mikroskopii: sit
atomowych (AFM), tunelowg (STM), elektronowg skaningowg (SEM) i elektronowg
transmisyjng (TEM), dwa rodzaje spektroskopii optycznej: fotoluminescencje (PL) oraz
rozpraszanie Ramana i wreszcie dyfrakcje rentgenowskg (XRD). Wszystkie te techniki,
za wyjatkiem transmisyjnej mikroskopii elektronowej, byly stosowane z wykorzystaniem



aparatury dostepnej na Wydziale Fizyki UW. Opisy techniki MBE oraz RHEED,
zasadniczych technik stosowanych osobiscie przez mgr Seredynskiego do hodowania
TMDCs, sg najobszerniejsze. Autor sam dokonywat takze pomiary SEM oraz pomiary
optyczne. Na koncu rozdziatu trzeciego, w podrozdziale 3.8, mgr Seredynski dyskutuje
problem odpowiedniego wyboru podtoza do wzrostu TMDS pod wzgledem symetrii jego
powierzchni.

W rozdziale czwartym i pigtym przedstawione sg zasadnicze wyniki badan oraz
metodologia badawcza prowadzgca do osiggniecia zasadniczego celu doktoratu.

Rozdziat czwarty dotyczy wzrostu warstw i ich zabezpieczania przed degradacjg w
czasie. Najwiecej uwagi poswiecone jest opisowi wzrostéw dwutellurku molibdenu na
réznego typu podtozach (rozdziat 4.1), poczynajgc od GaAs-(111)B, przez Al,O3; a
konczgc na eksfoliowanym hBN. Nastepnie przedstawiono wyniki wzrostu na hBN i
charakteryzacji dwuselenku molibdenu (rozdziat 4.2) oraz dwutellurku niklu
hodowanego na GaAs o dwoch orientacjach: (100) i (111)B, réwniez z dodatkowym
buforem GaAs wyhodowanym w drugiej komorze MBE dla zwigzkéw IlI-V i potgczonej z
komorg II-VI do wzrostu TMDCs poprzez komore UHV (rozdziat 4.3).

W rozdziale pigtym mgr Seredynski raportuje wyniki wzrostu ptaskich heterostruktur
MoTez/magnetyk, gdzie magnetykiem byt albo MnTe (AF) albo MnAs (FM), a takze
nanostruktur kwazijednowymiarowych w formie otoczki z MoTe,; wokdét nanodrutu 111-V
wyhodowanego metodg VLS (Vapor-Liquid-Solid).

W rozdziale sz6stym mgr Seredynski podejmuje prébe ilosciowej analizy rezultatow
wzrostow.

Podczas realizacji swoich badan mgr. Seredynski uzyskat caty szereg bardzo
istotnych wynikow, z ktorych jedynie czes¢ wymienie ponizej.

W zakresie wzrostu MoTe; na réznych podtozach klasycznych (takich jak GaAs i
Al,O3) Autor wykazat, poprzez obserwacje oscylacji RHEED, mozliwos¢ wzrostu
warstwa po warstwie, tak jak ma to miejsce dla klasycznych potprzewodnikéw zwigzkow
-VI i 1l-V. W przypadku wzrostu na eksfoliowanym hBN otrzymat zaréwno rézne
politypy MoTe,, jak i rozne jego formy morfologiczne (wliczajgc w to struktury
jednowymiarowe na powierzchni podtoza) w zaleznosci od warunkéw procesu. Rézne
politypy ujawnione zostaty zarébwno w obrazach TEM, jaki i w rozpraszaniu Ramana.
Najczesciej wystepujgcym politypem dla wszystkich typow podtoza byta faza 2H.

Dzieki zastosowaniu naprzemiennego hodowania na hBN i wygrzewania MoSe; w
wysokiej temperaturze i w strumieniu Se mgr. Seredynskiemu udato sie wytworzyc
warstwy, o jakosci tak dobrej, ze po raz pierwszy na swiecie dla probek otrzymanych
technikg MBE udato mu sie zaobserwowac ostre i rozdzielone spektralnie linie od
neutralnego i natadowanego ekscytonu.

Ze jesli chodzi o wzrost ,prostych” warstw TMDCs to chyba najbardziej oryginalne
sg rezultaty dotyczgce NiTe,. Wzrost tego materiatu metodg MBE zostat bowiem
dokonany przez mgr. Barttomieja Seredyhskiego po raz pierwszy w Swiecie. Autor
najpierw wykazat eksperymentalnie, ze lepszg jakos¢ tego materiatu otrzymuje sie na



podtozach GaAs o orientacji (111)B, a nie na bardziej popularnych w technologii MBE
podtozach o orientacji (100). Nastepnie udowodnit, ze kluczowa jest jako$¢ (jej
gtadkos¢) startowej powierzchni podtoza GaAs. Aby te jakos¢ poprawi¢ w stosunku do
powierzchni uzyskiwanej przez termiczng desorpcje tlenku w prézni, Autor
zaproponowat i zrealizowat wzrost dodatkowego bufora GaAs w dostepnej na UW
drugiej komorze MBE, potgczonej z komorg II-VI przez komore posredniczagcg UHV. W
nastepnym etapie mgr. Seredynski prébowat réznych, dwustopniowych procedur
wzrostu w roéznych temperaturach. Jednak ciggta warstwe NiTe, uzyskat poprzez
bardzo dtugi, 15 h wzrost w stosunkowo niskiej temperaturze podtoza (230 C). W
prébkach hodowanych w tej temperaturze zaobserwowat wyrazng linie Ramanowskg
charakterystyczng dla tego materiatu a takze stosunkowo gtadka powierzchnie w
badaniach SEM. W mniejszej skali uwidocznione zostaty w badaniach AFM wyrazne
stopnie atomowe.

Bardzo moim zdaniem ciekawe i wartosciowe sg takze eksperymenty mgr
Seredynskiego dotyczgce osadzania ,in situ” na TMDCs roznego rodzaju warstw
zabezpieczajgcych struktury przed degradacjg. Taka degradacja pod wptywem
czynnikbw zewnetrznych, np. wilgoci, jest problemem nie tylko tego typu materiatow,
cho¢ jest tym bardziej krytyczna, im warstwy sg ciensze, takie jak monowarstwowe
TMDCs. W wyniku tych prac mgr Seredynski wykazat, ze nieztym zabezpieczaniem jest
osadzenie na powierzchni Te a nastepnie Se, co po ich termicznym usunieciu w prézni
pozwala powtdrnie uzyskac prawidtowy obraz RHEED. Moze mie¢ to zastosowanie do
badan powierzchniowych prowadzonych w innych laboratoriach, np. badaniach ARPES
na synchrotronie prowadzonych w celu obserwacji stanéw topologicznych. Do innych
badan, szczegodlnie optycznych i transportowych, najlepszym jednak rozwigzaniem jest
osadzenie ,in situ” cienkiej warstwy Al, ktéra nastepnie sie utlenia tworzac AlOy. Jak
wykazat Autora rozprawy przezroczysty i nieprzewodzacy tlenek aluminium tak dobrze
zabezpiecza MoSe;, ze luminescencja ekscytonowa jest obserwowalna nawet po
tygodniu trzymania probki w wodzie. Tego samego typu pokrycie zabezpiecza warstwe
MoTe, na tyle, ze jej wlasnosci transportowe nie zmieniajg sie nawet przez okres
miesiecy. Otwiera to szersze perspektywy dalszych badan ultra cienkich, wliczajgc to
monowarstwowych, TMDCs.

Szczegdlnie istotnym osiggnieciem mgr. Seredynskiego jest wyjscie poza
optymalizacje wzrostow na ,standardowych” podfozach, takich jak GaAs, Al,Os;, czy
nawet w ostatnim okresie coraz bardziej popularny hBN. Autor bowiem, demonstrujgc
mozliwosci ich wzrostu metodg MBE, otworzyt perspektywy tworzenia intersujgcych
heterostruktur hybrydowych TMDC/magnetyk, w ktérych oczekiwaé mozna nowych
zjawisk fizycznych indukowanych przez efekt bliskosci. W rozprawie pokazano za
pomocg zdje¢ TEM piekny wzrost kilku monowarstw MoTe; na MnTe o strukturze
zaréwno wurcytu jak i blendy cynkowej. Zupetnym zaskoczeniem byty natomiast wyniki
préb hodowania MoTe; na ferromagnetycznym MnAs. Okazato sie, ze pod wptywem
strumienia Te w temperaturze poditoza tak niskiej jak 230 C warstwa MnAs ulega
transformacji w MnTe o strukturze NiAs. Zaobserwowano to zaréwno ,in situ” w postaci
zamiany statej sieci wyznaczonej z odlegtosci prgzkow w obrazie RHEED, jak i po
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wzroscie, w badaniach EDX i TEM. Wyniki wzrostu MoTe; na epitaksjalnej warstwie
NiTe, wyhodowanej na GaAs-(111)B sugerujg, ze takie hybrydowe podtoze, moze w
przysztosci umozliwi¢ kontrolowane wytwarzanie technikg MBE fazy 1T -MoTes.

W rozprawie, mgr Seredynski przedstawit takze przepiekne zdjecia TEM
dowodzgce, ze udato mu sie opanowac rowniez wzrost MoTe,; w formie otoczki wokot
nanodrutu IlI-V wyhodowanego metodg VLS (Vapor-Liquid-Solid) bazujgcg na
nanokatalizatorach Au/Ga. Jest to wynik o tyle istotny, ze otwiera nowe perspektywy
badan kwazijednowymiarowych TMDCs.

Pod koniec rozprawy mgr Seredynhski podejmuje takze probe ilosciowej analizy
rezultatéw swoich wzrostéw. Robi to na dwa sposoby. Najpierw usituje odpowiedzie¢ na
pytanie jak mobilne sg molekuty podczas wzrostu MoTe; na powierzchni podtoza. W
tym celu dokonuje wyznaczenia wspétczynnika dyfuzji D w przypadku wzrostu na
podiozu hBN. Wybdr ten podyktowany byt faktem braku wczesniejszych danych
dotyczacych wspétczynnika dyfuzji dla dichalkogenkéw metali przejsciowych na tego
typu podtozu. Auror rozprawy stosuje metode zaproponowang przez Y. W. Mo i
wspotpracownikéw (Phys. Rev. Lett. 66, 1998 (1991)) do wyznaczenia energii aktywacji
dyfuzji powierzchniowej Si na powierzchni Si(001), a nastepnie wykorzystang przez W.
Mortelmansa i jego wspotpracownikow (ACS Appl. Mater. Interfaces 12, 27508 (2020))
w przypadku réznych TMDCs. W metodzie tej analizowane sg obrazy AFM pod
wzgledem ilosci oraz rozmiaréw wysp i w tym celu mgr Seredynski uzywa darmowego
programu Gwyddion. W kolejnym podrozdziale (6.2) Autor rozprawy dokonuje analizy
rozktadu ilosci wysp pod wzgledem ich wysokosci i porownuje wyniki z rozkiadem
Poissona, zakfadajgc statystyczne padanie molekut na podfoze dla wzrostu MoSe; i
MoTe,. W przypadku niezoptymalizowanego wzrostu MoSe; Autor stwierdza, ze rozktad
ilosci wysp o roznej wysokosci jest statystyczny, tak jakby molekuty nie migrowaty po
powierzchni, ale pozostawaty tam gdzie upadty. Natomiast w przypadku dwoch par
prébek MoTe; rozktad nie jest statystyczny. W szczegdlnosci pokrycie podtoza wyspami
o wysokosci jednej monowarstwy jest wyzsze niz przewiduje rozktad Poissona, co mgr
Seredynski interpretuje jako wskaznik jakosci doboru parametréw wzrostu.

Z obowigzku recenzenta ponizej wymieniam kilka uwag i pytan, ktére nasunety mi
sie podczas lektury rozprawy i ktorych uwzglednienie mogtoby utatwi¢ docenienie
raportowanych wynikéw badan, a potencjalnym czytelnikom uczyni¢ rozprawe bardziej
zrozumiata:

1. W rozprawie przy opisie technik eksperymentalnych bardzo mi zabrakio
doktadniejszego omdwienia konkretnych uktadéw eksperymentalnych uzywanych
w badaniach. Rozprawa jest bowiem przede wszystkim eksperymentalna. A
podany w niej opis technik jest na poziomie zupetnie podstawowym (nawet
chyba ponizej poziomu Wikipedii). W zakresie konkretow to czytelnik zostaje
poinformowany jedynie o nazwie modelu uzywanej aparatury (np. AFM to Digital
Instrument Multi Mode, STM to Omicron VT XA itd.), ale juz o konkretnych ich
parametrach nic nie wiadomo. Nawet przy opisie podstawowej techniki, tj. MBE,
czytelnik zbyt wiele sie nie dowie na temat systemu istniejgcego na UW. Jakie
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komoérki byty uzywane, jakie dziato elektronowe itd.? Jakiego producenta byty
komoérki do Te oraz do Se? Czy byly dwustrefowe czy jednostrefowe? Czy do Se
byta moze uzyta komdrka krakingowa? Czy komoérka z Rys. 3.6 byta uzywana we
wzrostach, czy moze oznacza to tylko, ze Autorowi udato sie znalez¢ tadny
rysunek w Internecie?

Zadziwia mnie, ze praca dotyczy epitaksji a Autor nigdzie nie podaje definicji
tego pojecia. Czytelnikowi mogtoby to pomdc w zrozumieniu pdzniejszych
wielokrotnych stwierdzenh, ze wzrost jest epitaksjalny. Szczegdlnie, ze wzrosty
dotyczg materiatdw warstwowych, dla ktérych mozna spodziewa¢ sie stabszego
ich zwigzku z podtozem. Przyktadowo, moze to z powodu braku definicji Autor
stwierdza na str. 47, ze fakt wystepowania naprezenia w warstwie MoTe;
Swiadczy o epitaksjalnym charakterze wzrostu.

Musze niestety stwierdzi¢, ze parametry wzrostu oraz wygrzewania, takie jak
temperatura podfoza w czasie procesu, wielkos¢ strumienia Te i Se w wiekszosci
nie sg przez Autora podawane. A przeciez praca dotyczy hodowania metodg
MBE. Dlaczego zamiast temperatury (cho¢by odczytu z termopary) podawana
jest w tabelce z Rys. 4.3 na str. 43 moc grzatki? Dlaczego oprocz temperatury
zrodta Te nie jest podany strumien (w BEP), skoro w opisie systemu jest podana
informacja, ze system posiada sonde prézniowg do tego celu stuzgcg? W
przypadku hodowania MoSe; nawet nie ma podanej temperatury komérki Se.
Dalej w przypadku hodowania NiTe,; nie wiadomo nawet, jaki typ zZrodta byt
uzywany. Na pierwszg my$l przychodzi dziato elektronowe. Jednie mozna sie
domyslaé, ze jednak byta to komodrka efuzyjna, bo na str. 72 podano, ze po
zwiekszeniu temperatury o 100 stopni uzyskano szybkos¢ wzrostu 45 nm/h. Ale
jaka byta ta pierwsza temperatura to juz nie wiadomo!

Autor wyznacza statg sieci dla MoTe; na stronie 47 i dla NiTe, na stronie 76 ze
zmiany odlegtosci pomiedzy prgzkami obrazu RHEED w stosunku do odlegtosci
dla GaAs. Uzywa przy tym statg sieci GaAs dla temperatury 300 K i to z
doktadnoscia do 3 miejsc po przecinku. Ale czyz ta odlegtos¢ nie jest
wyznaczana dla temperatury wzrostu? Ktéra notabene nie jest wcale podawana
W rozprawie.

Na str. 54 mgr Seredynski stwierdza, ze obrazy RHEED oraz TEM nie sg ze
sobg sprzeczne. Ale przeciez obrazy te dotyczg innych prébek (UW1601 i
UWO0997). A nigdzie nie jest napisane, ze obraz RHEED dla prébki UW0997 byt
taki sam, jak dla UW1601.

W podpisie pod Rys. 4.28 na str. 75 Autor wycigga wniosek o niepetnym
pokryciu podtoza GaAs o orientacji (100) warstwg NiTe, na podstawie mniejsze;j
niz w przypadku GaAs(111)B intensywnosci pikow od reflekséw 001 i 002. Czy
na pewno czas zbierania sygnatu byt taki sam dla obu probek? Czy bezwzgledne
intensywnosci nie mogg zaleze¢ od ustawienia prébki i wtedy wymagana jest
jaka$ normalizacja? Nie bardzo tez rozumiem, dlaczego z faktu podobnej
szerokosci pikéw od NiTe, Autor wnioskuje o poréwnywalnej grubosci warstw.
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11.

Przeciez szerokos$c¢ ta zalezy takze od jakosci warstw. A jak Autor sam stwierdza
jako$¢ wzrostu na podtozu (100) byta gorsza. Bardzo prosze o wyjasnienie.

Szkoda, ze Autor pokazujgc wyniki badan TEM (wykonane w grupie dr. hab.
Stawomira Kreta) nie pokazuje dla tych samych probek wynikow badan ich
morfologii. Tak jak rozumiem, Zze badania AFM i STM robione byty przez
wspotpracownika (mgr. Rafata Bozka) i ich ilos¢ musiata by¢ w jaki§ sposob
limitowana, to badania SEM umiat (jak rozumiem z podpiséw pod rysunkami)
prowadzi¢ mgr. Seredynski samodzielnie, a wiec nikogo nie musiat prosi¢. Co
wiecej sg to pomiary szybkie. Czytelnik chciatby bowiem wiedzie¢, czy te piekne
zdjecia TEM uzyskane zostaty dla bardzo wyjgtkowego, wybranego obszaru
prébki, ktorej reszta jest zitej jakosci, czy tez jakosC jest taka sama na catej
powierzchni podtoza.

W rozprawie brakuje mi bardziej szczegdétowego odniesienia uzyskanych
wynikéw do wynikéw literaturowych. Czy uzyskana na UW jakos¢ TMDCs byta
wyzsza, czy moze porownywalna do jakosci tych materiatbw hodowanych w
innych laboratoriach na $wiecie? Jedynie w przypadku MoSe; hodowanego na
hBN na str. 66 czytelnik dowiaduje sie, ze tak wysoka jakos¢ optyczna nie byta
wczesniej obserwowana dla TMDCs wytwarzanych metodg MBE w innych
laboratoriach. Oraz na str. 89, ze NiTe, wyhodowane zostato metodg MBE po raz
pierwszy na swiecie.

Nie bardzo rozumiem skad wniosek na str. 81, ze w przypadku wzrostu
prowadzonego w temperaturze 180 C ,wcigz wystepujg przerwy w warstwie
NiTe, siegajgce podtoza — czarne obszary na obrazach”. Wydawac¢ by sie
bowiem mogto, ze skoro dla warstw hodowanych w 330 C i 340 C nieréwnosci
siegajg 30 nm to znaczy, ze grubos¢ warstwy hodowanej w 180 C nie powinna
by¢ mniejsza. A wysokos¢ nierownosci dla tej warstwy wynosi ok 10 nm. Czy sg
jakies inne dane wskazujgce na to, ze warstwa ma grubos¢ 10 nm?

W rozdziale 5.3 nie sg podane argumenty dlaczego wzrost MoTe, prowadzony
byt na nanodrutach o skomplikowanej konstrukcji sktadajgcej sie z rdzenia GaAs
i dwoéch otoczek: pierwszej z GaAlAs i drugiej z InGaAs. Czy chodzito o lepsze
dopasowanie sieciowe? Na rysunku 5.9 brakuje tez skali i nie sg nigdzie podane
rozmiary poprzeczne nanodrutéw.

Autor probuje dokonaé ilosciowej analizy rezultatow wzrostow poprzez
wyznaczenie statej dyfuzji powierzchniowej D. Stosuje przy tym przyblizong
relacje (6.1) podang na stronie 101 i pochodzgcg z pracy Y. W. Mo, et al., Phys.
Rev. Lett. 66, 1998 (1991). To czego mi bardzo brakuje, to dyskusji
stosowalnosci tego wzoru. Dopiero w rezultacie otrzymania dos$¢ dziwnych
wartosci D mgr Seredynski dochodzi do wniosku (str. 104), Zze zapewne
,Zachodzg rozne procesy nieuwzglednione w modelu”. A przeciez jak napisane
jest na str. 1999 cytowanej pracy Mo, warunkiem stosowalnosci rownania sg
wystarczajgco wolna depozycja oraz mata catkowita doza. Te warunki nie wydajg
sie by¢ dobrze spetnione w warstwach analizowanych w rozprawie. Nalezy sie
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domyslaé, ze probe wyznaczenia D podjeto juz na samym koncu wykonywania
doktoratu, nie wykonujgc odpowiednich nowych wzrostéw a jedynie korzystajgc z
jedynych danych, ktére byty dostepne. Stosowanie tego wzoru do prébki po
wygrzaniu jest tego skrajnym przyktadem. Gdyby bowiem eksperyment zostat
zaplanowany zawczasu, to przeciez nalezatoby przeprowadzi¢ wzrosty przy tych
samych strumieniach w funkcji temperatury podtoza po to, aby na podstawie D
wyznaczy¢ energie aktywacji dyfuzji powierzchniowej.

12. Nie rozumiem takze, dlaczego Autor poréwnuje wyznaczone przez siebie
wspotczynniki  dyfuzji z tymi wyznaczonymi przez Mortelmansa dla WS,
hodowanego na réznych podtozach, skoro w pracy W. Mortelmans, et al., ACS
Appl. Mater. Interfaces 12, 27508 (2020) podany jest takze wynik dla MoSey,
ktory wynosi 4 x 10°. A jak sam mgr Seredynski zauwaza na str. 104
,wspotczynnik dyfuzji jest charakterystyczny ... dla danego materiatu”. A
niewatpliwe to, jaki metal przejsciowy bierze udziat we wzroscie powinno miec
znaczenie (W vs. Mo).

13. W rozprawie brakuje mi odniesienia wynikow rozdziatu 6.1 (wspotczynnikow
dyfuzji) do wynikéw rozdziatu 6.2 (analizy statystycznej rozktadu warstw o réznej
wysokosci). Z jednej strony Autor wyznacza wspotczynniki - dyfuzji
powierzchniowej, a z drugiej dokonuje analizy statystycznej, kiéra ma szanse
opisac rzeczywistosc¢ jedynie w przypadku, gdy dyfuzja jest minimalna. Ale moze
ja czegos nie rozumiem, prosze wiec o wyjasnienie.

W podsumowaniu, pomimo, ze jak opisatem powyzej mam pewne uwagi do samej
formy prezentacji wynikow to absolutnie nie umniejsza to ani ilosci ani jakoSci
uzyskanych w pracy wynikow naukowych.

Na podstawie przedstawionej rozprawy mgr. Barttomieja Seredynskiego, ktéra
oprocz opisu metodologii oryginalnego rozwigzania problemu naukowego i uzyskanych
istotnych wynikow, prezentuje ogdlng wiedze kandydata z fizyki i inzynierii materiatowe;,
jestem przekonany, ze osiggnat on bardzo wysoki poziom kompetencji zaréowno w
zakresie technologii i fizyki wzrostu epitaksjalnego, jak i ogdlnie fizyki zwigzkow
TMDCs. Potrafi on dokonywac¢ analizy i wykorzystywacC wyniki szerokiego spektrum
badan charakteryzacyjnych, dokonywanych zaréwno podczas wzrostu ("in situ”), jak i
juz po jego zakonczeniu, na zewnatrz systemu MBE (,ex situ”), dla wytworzenia warstw
i nanostruktur o najlepszych, z punktu widzenia ich morfologii oraz wtasnosci
fizycznych, parametrach. Dowodzi to umiejetnosci mgr. Seredynskiego do
samodzielnego prowadzenia badan naukowych. Potwierdzone jest to takze faktem, iz
mgr Seredynski byt wspotautorem w sumie 9 artykutdbw opublikowanych w
czasopismach naukowych i jednej pracy na arXiv. Cztery z tych prac prezentujg wyniki
uzyskane w ramach wykonywania doktoratu i w dwdch z nich mgr Seredynski jest
pierwszym autorem.

Chciatbym takze pokreslic, ze cho¢ MBE istnialto na UW juz od roku 2010 i z
sukcesem produkowato pod kierunkiem dr. hab. Wojciecha Pacuskiego bardzo dobrej
jakosci nanostruktury klasycznych potprzewodnikéw [I-VI i 11I-V (takze unikalne, takie
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jak np. pojedyncze kropki kwantowe CdTe zawierajgce jony magnetyczne Fe, Co) to
dopiero z udziatem mgr. Seredynskiego dokonano uruchomienia w komorze MBE
dziata elektronowego umozliwiajgcego wytwarzanie strumieni materiatdbw o niskiej
preznosci, takich jak Mo. | to wiasnie zastugg Autora rozprawy jest rozwiniecie na
Uniwersytecie Warszawskim technologii MBE dla TMDCs. Musze przyzna¢ takze, ze
jestem peten uznania dla ilosci przeprowadzonych przez mgr. Seredynskiego wzrostow
réznego typu nanostruktur i to nie tylko tych objetych rozprawa doktorskg, ale takze
tych wspomnianych w Rozdziale 9.

Réwniez bardzo wazne jest to, ze Autor rozprawy nie tylko wykazat mozliwos¢
hodowania dobrej jakosci TMDCs z uzyciem techniki MBE, ale takze wytworzyt duza
ilos¢ unikalnych struktur, ktére juz byty, albo niebawem bedg wykorzystane w kolejnych
badaniach, takze przez innych naukowcow. Przyktadem juz przeprowadzonych badan
sg pomiary transportowe dwuwarstw 2H-MoTe; zabezpieczonych AlOy (Z. Ogorzatek, et
al., Nanoscale 12, 16535 (2020)), a przyktadem badan planowanych sg pomiary
transportowe warstw NiTe, oraz kwazijednowymiarowych TMCD wyhodowanych na
nanodrutach GaAs.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
pana mgr. inz. Barttomieja Seredynskiego zawiera nowe i bardzo wartosciowe wyniki
naukowe dajgce istotny wkiad do postepu w dziedzinie fizyki oraz inzynierii
materiatowej, w szczegdlnosci w obszarze dwuwymiarowych materiatébw warstwowych
(tzw. 2D materials) z grupy dichalkogenkéw metali przejsciowych (TMDC). Mgr.
Seredynski wykazat umiejetno§¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz
rozwigzat w sposéb oryginalny problem wytwarzania zoptymalizowanych warstw oraz
nanostruktur z trzech typéw dichalkogenkéw metali przejsciowych. Autor nie tylko
wykorzystat szerokie spektrum technik charakteryzacyjnych dla oceny jakosci
wytwarzanych materiatdw, ale takze podjgt prébe prostego opisu teoretycznego
procesu wzrostu swoich krysztatow. W rozprawie przedstawiono m.in. wyniki dotyczace
pierwszego w Swiecie wzrostu dwutellurku niklu metodg MBE, a takze wzrostu
dwuselenku molibdenu (na podtozu z hBN), o jakosci na tyle wysokiej, ze w
fotoluminescencji Autor rozprawy zaobserwowat ostre linie ekscytonowe. Co wiecej
praca zawiera wyniki unikalnego wzrostu kwazijednowymiarowych struktur z MoTe; na
nanodrutach [lI-V. Wyniki naukowe przedstawione zarébwno w samej rozprawie
doktorskiej jak i w publikacjach naukowych mgr. inz. Barttomieja Seredynhskiego
oceniam bardzo wysoko i stwierdzam, Zze rozprawa doktorska spetnia wszystkie
wymagania stawiane przez Ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce. Dlatego tez wnioskuje o dopuszczenie tej rozprawy do publicznej
obrony.
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