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Recenzja rozprawy doktorskiej Matgorzaty Zinkiewicz

Praca doktorska Matgorzaty Zinkiewicz zatytutowana ,Kompleksy ekscytonowe w
monowarstwach dichalkogenkéw metali przejsciowych” zrealizowana byta na Wydziale
Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego pod kierunkiem prof.
dra hab. Adama Babiriskiego, a promotorem pomocniczym jest dr Maciej Molas.

Manuskrypt pracy doktorskiej sktada sie przede wszystkim z dziewieciu gtéwnych
rozdziatow, z ktérych tylko pierwszy to czes¢ literaturowa, rozdziat drugi to metodologia
badawcza wraz z opisem ukfadow eksperymentalnych i opis uzywanych prébek, a kolejne
szes¢ dotyczy gtéwnych wynikdw pracy doktorantki. Rozdziat 9 manuskryptu to
podsumowanie zawierajace réwniez opis perspektyw, dorobek naukowy oraz wktad
wspotautorow. Manuskrypt koriczy sie bibliografig (liczba odnosnikow - 84).

Pierwszy rozdziat manuskryptu to wprowadzenie do tematyki pracy doktorskiej,
pokazujace kontekst pracy i niestety w niewielkim stopniu motywacje podjetego tematu.
Autorka w szczegdlnosci skupia sie na prezentacji podstawowych danych literaturowych
dotyczacych dichalkogenkéw metali przejsciowych — ich strukture, wiasciwosci
elektronowe i optyczne. W kontekscie wiasciwosci optycznych bardzo doktadnie opisane
s zagadnienie zwigzane z ekscytonami, bedgce gtéwnym obiektem badan. Dalej autorka
przytacza doniesienia literaturowe dotyczace wptywu enkapsulacji dichalkogenkéw
metali przejsciowych przy uzyciu heksagonalnego azotku boru (hBN). Jest to jeden z
waziniejszych watkdw dyskutowanych pdzniej w pracy. W rozdziale tym znajdziemy
jeszcze opis zjawiska rozpraszania ramanowskiego w kontekscie badanych materiatow
oraz opis odziatywan ekscyton-fonon. W rozdziale brakuje mi troche komentarza w
kwestii potencjalnych zastosowan badanych materiatéw. Mysle jednak, ze rozdziat ten
stanowi dos¢ dobre odniesienie do dalszej czesci pracy.

W drugim rozdziale przede wszystkim zawarto opis procedury wytwarzania badanych
probek, ktdre wygladajg bardzo ciekawie. W szczegdlnosci mowa jest tutaj o probkach
monowarstw dichalkogenkow metali przejsciowych  (MoS;, MoSe;, WS;, WSes)
zamknietych w hBN. Autorka podaje, ze wiekszos¢ probek, ktore badata w swojej pracy
wykonane byty przez kogos innego. Czy autorka wykonata jakie$ prébki sama i potem je
badata? Dalej doktorantka w przejrzysty sposob opisuje uktady eksperymentalne i uzyte
techniki badawcze: fotoluminescencja i kontrast odbicia, fotoluminescencja w polu
magnetycznym  (rozne konfiguracje), spektroskopia pobudzania rozpraszania
ramanowskiego oraz czasowo rozdzielcza fotoluminescencja.

Kolejny rozdziat pracy dotyczy juz wynikéw pomiaréw przeprowadzonych przez
doktorantke. W tym rozdziale autorka prezentuje wyniki badan luminescencji i kontrastu
odbicia dla czterech monowarstw MoS;, MoSe;, WS;, WSe; obtozonych hBN identyfikujgc
kompleksy ekscytonowe w tych materiafach (ekscyton neutralny i natadowany, trion
singletowy i tripletowy). Dalej autorka bada wptyw kierunku polaryzacji (kofowej) $wiatta
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pobudzajgcego i emitowanego na widma fotoluminescencji, pokazujgc zjawisko transferu
polaryzacji, ktére manifestuje sie silniejszym sygnatem widma w przypadku zgodnych
polaryzacji pobudzenia i detekgji. Autorka badata réwniez transfer polaryzacji dla réznych
energii pobudzajgcych, gdzie w szczegdlnosci pokazata wysoki stopien polaryzacji przy
pobudzaniu poprzez stan trionu singletowego oraz odwrotny transfer polaryzacji w
przypadku pobudzania poprzez stan trionu tripletowego.

W ostatniej czesci rozdziatu autorka prezentuje wyniki badari wptywu pola
magnetycznego (konfiguracja Faradaya) na widmo fotoluminescencji w przypadku
monowarstwy WS, enkapsulowanej azotkiem boru. Autorka pokazuje spodziewany efekt
Zeemana, czyli rozczepienie linii zwigzanych z rekombinacjg promienistg z podstawowych
komplekséw ekscytonowych. Zalezno$¢ energii fotoluminescencji tych komplekséw do
przytozonego pola magnetycznego dla obu przeciwnych polaryzacji kotowych umozliwito
wyznaczenie czynnikdw g dla przej$¢ optycznych pomiedzy pasmami (przy wykorzystaniu
modelu zaproponowanego wczesniej m.in. przez dr hab. Macieja Molasa, ref. 42 w pracy
doktorskiej).

Rozdziat czwarty dotyczy przede wszystkim zagadnien zwigzanych z oddziatywaniem
ekscytonéw z fononami, ktére powoduje znaczace wzbogacenie widma ramanowskiego
badanych monowarstw. W pierwszej czesci rozdziatu doktorantka bada proces
rekombinacji promienistej z udziatem dziur z drugiego pasma walencyjnego, uzywajac do
tego eksperymentu pobudzania fotoluminescencji (PLE). Wykazuje, ze podstawowym
zrodtem nosnikéw w badanych monowarstwach sg ekscytony neutralne oraz ich stany
wzbudzone. Autorka identyfikuje wiekszo$¢ zaobserwowanych w widmach linii dla
wszystkich rozwazanych w pracy materiatéw. Bardzo ciekawie wyglada poréwnanie
pomiaréow fotoluminescencji dla monowarstwy MoSe, eksfoliowanego oraz
wytworzonego metodg MBE (rys. 4.2), gdzie dla tej drugie prdobki wykazano istotne
wzmocnienia w widmie PLE zwigzane ze sprzezeniem ekscyton-fonon. Z czego moze
wynika tak duza réznica w widmie PLE dla obu tych probek? Dalej autorka bada podobne
silne odziatywania miedzy fotonami i ekscytonami dla pozostatych materiatéw. Mapy
intensywnosci fotoluminescencji dla energii w okolicy emisji ekscytonu neutralnego
pokazujg wyrazng obecnosc linii zwigzanych z emisjg fonondw, ktére ulegajag wzmocnieniu
gdy przecinajg sie z emisjg ekscytonu. Na rysunku 4.4 autorka zaprezentowata ogromne
bogactwo modéw w widmach pobudzania rozpraszania ramanowskiego dla réznych
materiatéw. Autorka identyfikuje poszczegélne linie przypisujac im konkretne fonony iich
energie, wigczajgc w to linie nieobserwowane we wczesniejszych doniesieniach
literaturowych. Autorka dyskutuje kwestie udziatu fononéw LA(M) w obserwowanych
wzmocnieniach widm dla poszczegdlnych materiatéw oraz zwraca uwage na fonony, ktdre
ulegly najwigkszemu wzmocnieniu. Na koncu rozdziatu autorka raportuje eksperyment
PL, w ktérym energia pobudzania jest réwna energii emisji ekscytonu neutralnego — dla
monowarstwy WSe;. W tym wypadku wzmocniony mod ramanowski obserwowany jest
dla energii detekcji bedacej suma energii emisji ekscytonu i fononu. Mapy intensywnosci
fotoluminescencji dla tego materiatu pokazujg dwa wzmocnienia modu A’';.

W kolejnym rozdziale autorka skupia uwage na badaniach ciemnych komplekséw
ekscytonowych w monowarstwie WS; enkapsulowanej przez warstwy hBN. Aby w widmie
fotoluminescencji mozna bylo zaobserwowac ciemne kompleksy ekscytonowe autorka
proponuje zmieszanie stanow jasnych z ciemnymi pod wptywem przytozonego pola
magnetycznego w konfiguracji Voigta. Przyktadowe widmo w takim eksperymencie
widzimy na rys. 5.1, gdzie po przytozeniu pola magnetycznego (10 T) w widmie
fotoluminescencji obserwowane sg dwie dodatkowe linie (w poréwnaniu z
eksperymentem bez pola) oznaczone jako T° i X/ — obie zwigzane z rekombinacja ze
stanow ciemnych. Autorka zwraca uwage, ze potozenie energetyczne ekscytonu XP 40
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meV ponizej ekscytonu jasnego do$¢ dobrze zgadza sie z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi oraz, ze wartosci te s podobne dla tych raportowanych dla WSe..

Dalej autorka rozréznia linie emisyjne zwigzane ze stanem ciemnym XP oraz stanem
szarym ekscytonu neutralnego, uzywajac do tego pomiaréw o rozdzielczosci
polaryzacyjnej (detekcja dla liniowej polaryzacji rownolegtej i prostopadtej do kierunku
pola magnetycznego), a réznica energii miedzy nimi to 530 peV co jest wartoscig zblizong
zaobserwowang dla tych stanow w monowarstwie WSe;.

W dalszej czeéci rozdziatu doktorantka prezentuje ciekawe wyniki pomiaru
fotoluminescencji monowarstwy WS, w silnym polu magnetycznym do 30 T (By).
Prezentowane mapy intensywnosci fotoluminescencji (rys. 5.4) pokazujg silny wzrost
intensywnosci linii zwigzanych z rekombinacjg standw ciemnych wraz ze zwigkszajacym
sie polem By, przy czym intensywno$¢ pozostatych obserwowanych linie ulega znacznie
mniejszej zmianie. Zaleznos¢ intensywnoéci fotoluminescencji stanéw T° od przytozonego
pola jest funkcja kwadratowa z odpowiednim wspétczynnikiem dopasowania (a), co jest
zgodne z raportowanymi wczesniej doniesieniami literaturowymi. Znaczace réznice w
intensywnosci i wartoéci wspotczynnika o zaobserwowano pomigdzy stanem ciemnego
trionu a stanami zwiazanymi z ekscytonami neutralnymi (szarym i ciemnym). Doktorantka
bada dalej wtasciwoséci polaryzacyjne fotoluminescencji ciemnych ekscytonow w zakresie
kata polaryzacji detekcji 0°- 360°, co wykazato ciekawe obserwacje. Zmiana intensywnosci
w zaleznoéci od tego konta dla ciemnego trionu T° jest niemal niezauwazalna, w
przeciwienstwie do przypadku linii ekscytonu ciemnego X° i szarego X6, ktére wykazujg
piekne zaleznoéci periodyczne (sin?). Ponadto polaryzacje tych stanéw s3 do siebie
ortogonalne. Autorka celnie wyjasnia geneze tych zaleznosci.

Do wyznaczenia czynnika g dla ciemnego trionu autorka przeprowadzita badania
fotoluminescencji w mieszanym polu magnetycznym (probka pod katem 45° w stosunku
do linie pola B) a energie fotoluminescencji trionu w funkcji przytozonego pola postuzyty
do wyliczenia wartosci czynnika g. Wartosc ta jest zblizona do tego co wczesniej pokazano
dla monowarstwy WSe;.

Przy uzyciu kamery smugowej autorka wyznacza czasy zycia badanych kompleksow
trionowych konfrontujgc te dane z doniesieniami literaturowymi.

Autorka rozwaza wilaséciwosci natadowanych ciemnych ekscytonéw wzbronionych
dolinowo: trion ciemny T i skoény T'. Przytozenie pola magnetycznego prostopadle do
prébki powoduje rozszczepienie przejs¢ ekscytonowych na dwie sktadowe co pokazano
na rys. 5.9. Autorka wyznacza warto$¢ czynnika g dla trionu skoénego, ktéra jest zgodna z
przewidywaniami teoretycznymi.

Rozdziat sz6sty dotyczy badan linii emisyjnych obserwowanych w widmach luminescencji
ponizej energii przejs¢ optycznych zwigzanych z rekombinacjg podstawowych
komplekséw ekscytonowych. Literatura pokazuje znaczng liczbe tych linii a ich
pochodzenie jest ciggle tematem dyskusji. W tym konteksécie autorka prezentuje na
poczatku widmo luminescencyjne dla monowarstwy, na ktdrym obserwuje
niskoenergetyczne linie emisyjne, ktdrych obserwacja byta mozliwa dzigki enkapsulacji
monowarstwy w hBN. Autorka przypisuje cztery linie zwigzane z emisjg fononéw (ponizej
energii 1.995 eV) do grupy replik fononowych trionu ciemnego oraz wyjasnia mechanizm
rekombinacji z udziatem powstatych fononow. Nastepnie (w ramach wspétpracy), autorka
prezentuje obliczenia ab initio dyspersji fononéw i poréwnuje je z otrzymanymi w swoim
widmie replikami fononéw uzyskujagc dobra zgodnos¢. Aby bardziej uwiarygodnic
prawidtowos$¢ przypisania replik fononowych do obserwowanych linii autorka proponuje
badania fotoluminescencji z uwzglednieniem polaryzacji kotowej przy pobudzaniu i
detekcji. Wynik tego eksperymentu oraz ich analiza zgodnie pokazuje stusznosc
wczeéniejszej  hipotezy. Kolejnym  potwierdzeniem prawidiowej identyfikacji
obserwowanych linii byto wyznaczenie czynnikéw g dla tych przejsc.
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W kolejnym kroku autorka zwraca uwage na intensywng linie T obserwowang w widmie
fotoluminescencji monowarstwy WS; i postuluje, ze pochodzenie tej linie zwigzane jest z
rekombinacjg ciemnego trionu T° dzieki optycznej aktywacji poprzez odziatywanie
elektron-elektron. Autorka proponuje wyjasnienie pochodzenia tej linii oraz przy uzyciu
fotoluminescencji czasowo rozdzielczej wyznacza czas zycia tego (i pozostatych)
kompleksu ekscytonowego. Ostatnig analizowang przez autorke linig w widmie jest
biekscyton natadowany ujemnie XX, w przypadku ktérego réwniez wyznacza czas zycia i
podaje sensowng interpretacje. Nastepnie wyznacza czynniki g dla badanych linii.

W rozdziale siodmym doktorantka dalej analizuje czynniki g, ktdre sg miarg rozszczepienia
linii kompleksow ekscytonowych w polu magnetycznym, dla monowarstwy WS, obtozonej
hBN. Doktorantka prezentuje petng mape fotoluminescencji (rys. 7.1) w zaleznosci od
przytozonego pola magnetycznego (konfiguracja Faradaya) i wskazuje wszystkie linie
emisyjne zmierzone dla obu polaryzacji kotowych, co pozwala wyznaczy¢ czynniki g dla
wszystkich przejs¢ obserwowanych w widmie. Aby potwierdzi¢ wyznaczone
eksperymentalnie wartosci czynnika g, podpiera sie wynikami obliczen czynnikow g dla
pojedynczych pasm (wspotpraca z Politechnikg Wroctawska). Poréwnanie wartosci tych
czynnikéw dla komplekséw ekscytonowych w monowarstwie WS, uzyskanych na drodze
eksperymentu i obliczen ab initio pokazuje dos¢ wysoka zgodnosc.

W swoich dalszych rozwazaniach autorka stosuje wczesniej zaproponowang metode
wyznaczania czynnikéw g pasm w monowarstwie WSe, dla pasm walencyjnych i
przewodnictwa. Metoda ta opiera sie na poréwnaniu czynnikdw g réznych komplekséw
ekscytonowych obserwowanych w badaniach fotoluminescencji w polu magnetycznym.
Wyznaczone wartosci dos¢ dobrze zgadzajg sie z przewidywaniami teoretycznymi i
ponownie wskazujg na dos¢ duze podobienstwo badanego materiatu z WS,.

Ostatni rozdziat dotyczacy czesci wynikowej manuskryptu obejmuje bardzo ciekawe
badania wptywu otoczenia dielektrycznego monowarstw WS; i WSe; na ich wtasciwosci
optyczne. W tym celu doktorantka uzyta probek samych monowarstw oraz czesciowo lub
catkowicie obtozonych warstwami hBN. Wyniki wstepnych badan fotoluminescencji oraz
kontrastu odbicia dla tych konfiguracji probek zaprezentowane sg na rys. 8.2. Dla probki
WS; energia ekscytony neutralnego okazata sie by¢ najnizsza w przypadku monowarstwy
catkowicie enkapsulowanej w hBN a najwyisza dla monowarstw na SiO,. Ponadto
najwezsze linie emisyjne zaobserwowano dla enkapsulowanego WS;. Podobnie byto w
przypadku wynikéow kontrastu odbicia. Analogiczna analiza przedstawiona jest dla
monowarstwy WSe; (rys. 8.3). Dalej doktorantka analizuje efekt pojasnienia ciemnych
komplekséw ekscytonowych w monowarstwach obu badanych materiatéw, wykonujac
badania w polu magnetycznym (Bj). W polu magnetycznym dla monowarstw WS;
zaobserwowano dodatkowa linie zwigzang z rekombinacjg ciemnego trionu T° a dla WSe;
dwie dodatkowe linie. Wyznaczenie doktadnego potozenia linii oraz wyznaczenie
wspotczynnikow a dla linii obserwowanych dla obu badanych materiatéw pozwolito
okresli¢ wplyw otoczenia dielektrycznego na pojasnienie ciemnych komplekséw. W
kolejnym kroku autorka zbadata wspomniane monowarstwy (dla réinej konfiguracji
otoczenia dielektrycznego) w prostopadtym polu magnetycznym, wyznaczajac czynniki g
dla obserwowanych komplekséw oraz dokonata identyfikacji przynaleznosci linii
emisyjnych do réznych grup.

Gtéwna czes¢ manuskryptu konczy sie krotkim rozdziatem (9), niestety zbyt krotko
podsumowujacym najwazniejsze osiggniecia pracy doktorantki. Oczekiwatbym troche
wiekszej precyzji w nazwaniu i opisie gtownych osiggnie¢ swojej pracy. Autorka
przedstawia rowniez krotki opis dotyczacy kontynuacji prezentowanych w pracy badan.
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Dodatkowo w tym rozdziale zamieszczono wykaz dorobku publikacyjnego doktorantki, na
ktory sktada sie wspotautorstwo w az 12 publikacjach w recenzowanych periodykach
naukowych, z czego 4 zawierajg wyniki prezentowane w manuskrypcie i doktorantka jest
w tych publikacjach pierwszym autorem. Tak duzy dorobek doktorantki jest zapewne
skutkiem tego, ze miata ogromne szczescie pracowad w jednym z najlepszych zespotow w
kraju i za granica badajacych zagadnienia ekscytonéw w monowarstwach dichalkogenkéw
metali przejsciowych. Catkowita liczba cytowari wspomnianych prac wynosi 90 wedtug
bazy Scopus, a index Hirsha doktorantki wynosi 5, co jest wynikiem pokazujacym, ze prace
w ktorych mioda badaczka jest wspdtautorem sg juz wyraznie dostrzegane przez
spotecznos¢ naukowq. Nalezy réwniez podkresli¢, ze doktorantka byta wspierana w
ramach projektéw OPUS (NCN), kierowanych przez swoich promotoréw i dotyczacych
Scisle tematyki podjetej w pracy doktorskiej.

W uwagach ogélnych uwazam, ze manuskrypt napisany jest w sposéb bardzo przejrzysty,
z uzyciem poprawnego jezyka polskiego i stylu, co sprawia, ze czyta sie go bardzo dobrze.
Nie doszukatem sig¢ w tekscie btedéw jezykowych i stylistycznych, a szata graficzna i
prezentowane w pracy wyniki sg bardzo czytelne i zrozumiate. Jedynie co moze budzi¢
niewygode przy przegladaniu manuskryptu to brak zaznaczenia w podpisach wielu
rysunkdw jakiego materiatu dotycza prezentowane na nich wyniki. Ponadto pewien
niedosyt budzi brak wyraznego wskazania tego wszystkiego co doktorantka zrobita sama
biorac pod uwage ogrom pracy wykonany przez caty zespét uczestniczacy w pracach
pokazanych przez autorke.,

W uwagach koricowych stwierdzam, ze praca doktorska mgr Malgorzaty Zinkiewicz
obejmuje bardzo ciekawe i obecnie bardzo intensywnie prowadzone badania wiaéciwoéci
optycznych monowarstw dichalkogenkéw metali przejéciowych. Uwazam, ze zawarte w
pracy wyniki badan wnoszg istotny wktad w badania dotyczace podstawowych przejsc¢
optycznych w badanych materiatach. Zaprezentowane wyniki znacznie uzupetniajg
aktualnie dostepna na ten temat wiedze oraz wnosza do niej nowe istotne informacje i
zapewne bedg inspiracja dla innych badaczy.

W zwigzku z powyzszym, uwazam, ze przediozona mi do recenzji rozprawa moze by¢
podstawg uzyskania stopnia doktora w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych w
dyscyplinie nauki fizyczne poniewaz stanowi oryginalne rozwiagzanie przez autorke
problemu naukowego i spetnia warunki okre$lone w stosownej ustawie.

Niniejszym, wnosze o dopuszczenie mgr Matgorzaty Zinkiewicz do kolejnych etapéw
procedury przewodu doktorskiego.
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