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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Olkowskiej-Pucko pt.: ,Kompleksy
ekscytonowe w dwuwymiarowych strukturach van der Waalsa”

Przedmiotem przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej sg wtasciwosci optyczne
pojedynczych warstw stopow dichalkogenkéw metali przejsciowych (ang. TMD): W(S,Se) i
(Mo,W)Se,. Badania te wpisujg sie w jeden z gtéwnych nurtéw fizyki ciata statego majgcy na
celu poznanie podstawowych witasciwosci materiatow dwuwymiarowych (2D) i rozpoznania
ich mozliwych zastosowan. Wspdlng cechg materiatéw 2D jest warstwowa struktura
krystaliczna. Atomy w obrebie pojedynczej warstwy oddziatujg ze sobg za pomocg silnych
wigzan kowalencyjnych, podczas gdy pomiedzy warstwami wystepuja jedynie stabe
oddziatywania van der Waalsa. Umozliwia to w szczegdlnosci mechaniczng eksfoliacje
pojedynczych warstw. O ile wiasciwosci optyczne pojedynczych warstw typowych TMD:
MoSe,, MoS,. WSe,, MoTe; s3 juz wzglednie dobrze poznane, to witasciwosci stopow tych
materiatdw, bedace tematem niniejszej rozprawy, nalezy uznaé¢ za ciekawe, aktualne i
oryginalne zagadnienie badawcze.

Zaprezentowane w rozprawie podejscie polega na enkapsulacji pojedynczych warstw stopdéw
TMD w atomowo gtadkich i chemicznie obojetnych warstwach heksagonalnego azotku boru
(hBN). Pozwala to na odseparowanie struktur aktywnych optycznie od wptywu fluktuacji
potencjatu i lokalnych zmian otoczenia dielektrycznego, ktére nalezy uwzgledni¢ w
przypadku zastosowania innych typowych podtozy. Enkapsulacja pojedynczych warstw TMD
wigze sie z czasochtonng procedurg eksfoliacji, transferu i sktadania struktur hBN/TMD/hBN.
Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka wspodtuczestniczyta w przygotowaniu ponad potowy
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struktur, ktorych wyniki magneto-optyczne stanowiag gtéwng czesé rozprawy. Oryginalnosé
przedstawionego podejscia zapewnia ponadto wykorzystanie zaawansowanych metod
spektroskopii optycznej, a w szczegdlnosci pomiar fotoluminescencji w wysokich polach
magnetycznych (do 30 T) przytozonych w dwdch réznych konfiguracjach eksperymentalnych.
Pomiary te byly mozliwe dzieki wykorzystania infrastruktury Narodowego Laboratorium
Wysokich Pét Magnetycznych (LNCMI) w Grenoble.

Wktad doktorantki w przedstawione wyniki zostat szczegétowo opisany w rozdziale 8.
Obejmuje on wytworzenie pieciu struktur z pojedynczymi warstwami (Mo,W)Se; o réznych
sktadach chemicznych enkapsulowanymi w hBN, wszystkie badania optyczne i magneto-
optyczne przeprowadzone w Warszawie oraz cze$¢ pomiaréw wykonanych z wykorzystaniem
silnych pdél magnetycznych w Grenoble. Co najwazniejsze, Doktorantka przeprowadzita
analize wszystkich pomiaréw optycznych i magneto-optycznych przedstawionych w
rozprawie oraz przygotowywata w duzym stopniu artykuty naukowe. Zakres wykonywanych
przez nig czynnosci jest zatem szeroki, typowy dla dobrych rozpraw doktorskich.

Rozprawa doktorska mgr. Katarzyny Olkowskiej-Pucko jest bardzo obszerna i liczy sobie
ponad 250 stron. W rozdziale 1 zatytutowanym ,wstep teoretyczny” przedstawiony zostat
szerszy kontekst naukowy prowadzonych badan. Rozdziat zaczyna sie od krétkiego przegladu
roznych materiatéw 2D, oraz opisu struktury krystalicznej i pasmowej dichalkogenkéw metali
przejsciowych. Nastepnie szczegétowo przedstawione sg optyczne reguty wyboru w tych
materiatach, oraz réznice we wtasciwosciach ekscytonéw w strukturach 2D i krysztatach
objetosciowych. Na szczegdlng uwage zastuguje obszerny przeglad literatury dotyczacy
najwazniejszych wifasciwosci optycznych pojedynczych warstw TMD. Obejmuje on opis
komplekséw ekscytonowych typowych dla tych materiatéw, w tym witasciwosci ekscytondow
jasnych/ciemnych, strukture subtelng ekscytondéw, ekscytonowy efekt Zeemana, oraz
mieszanie sie stanow ekscytonowych w zewnetrznym polu magnetycznym. Przedstawiona
jest takze szczegdétowo dotychczasowa wiedza dotyczaca wiasciwosci optycznych réznych
stopéw TMD bedacych tematem rozprawy. Rozdziat 1 jest bardzo obszerny, liczy sobie ~70
stron i zawiera odniesienia do ponad 200 publikacji naukowych. Stanowi on bardzo solidny
wstep do dalszych czesci rozprawy. Moge zatem bez watpienia stwierdzi¢, ze niniejsza
rozprawa spefnia wymodg prezentacji ogdlnej wiedzy teoretycznej i znajomosci szerszego
kontekstu naukowego prowadzonych badan.

Drobna uwaga do wstepu:
- str. 6: Sb,Ses nie jest izolatorem topologicznym. Autorka miata zapewne na mysli Sb,Tes
albo Bi,Te;

Rozdziat 2 poswiecony jest preparatyce i wstepnej charakteryzacji préobek. Szczegélnie cenny
jest w mojej ocenie rozdziat 2.4, w ktédrym opisana jest procedura enkapsulacji pojedynczych
warstw TMD w hBN wiaczajgc w to eksfoliacje, identyfikacje cienkich warstw TMD,
deterministyczny transfer poszczegdlnych ptatkdéw i sktadanie heterostruktury. Rozdziat 3



dedykowany jest technikom eksperymentalnym, a rozdziat 4 - uktadom eksperymentalnym
wykorzystanym do otrzymania wynikéw opisanych w rozprawie.

Najwazniejsze wyniki przedstawione sg w rozdziale pigtym, széostym i siédmym, gdzie
opisane sg kolejno: i) badania wtasciwosci komplekséw ekscytonowych pojedynczej warstwy
W(S,Se) o zawartosci siarki okoto 0.57, ii) wyznaczenie niespodziewanie duzych wartosci g-
czynnikow w pojedynczych warstwach (Mo,W)Se, w obecnosci pola magnetycznego
przytozonego prostopadle do powierzchni prébki, iii) obserwacja ciemnych ekscytonéw w
pojedynczych warstwach (Mo,W)Se, w zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym
rownolegle do powierzchni struktury.

Najwazniejszym wnioskiem rozdziatu 5 jest wykazanie, ze ekscyton neutralny o najnizszej
energii w pojedynczej warstwie W(S,Se) jest ekscytonem optycznie nieaktywnym. Swiadczy o
tym wzrost intensywnosci linii ,jasnego” ekscytonu neutralnego wraz ze wzrostem
temperatury oraz ,pojasnienie” ciemnego trionu w wyniku przytozenie pola magnetycznego
rownolegtego do powierzchni prébki. Wykazanie ,ciemnego” charakteru pojedynczej
warstwy W(S,Se), pozwolito na identyfikacje linii emisyjnych od rdézinych kompleksow
ekscytonowych, wykorzystujac przede wszystkim analogie do innych pojedynczych warstw o
podobnej strukturze pasmowej, tj. WSe, i WS,.

Pytania do rozdziatu 5:

- W rozdziale 5.4 (rys 5.7) obserwowany jest wzrost intensywnosci linii zidentyfikowanej jako
ciemny trion. Dlaczego nie obserwujemy jednoczesnie pojasnienia ciemnego ekscytonu
neutralnego lub tez innych kompleksow ekscytonowych zawierajgcych ciemny ekscyton (np.
biekscytonow)?

- Szerokosci linii emisyjnych pojedynczej warstwy W(S,Se) na podtozu SiO/Si i zamknietej w
oktadkach hBN jest dosc¢ podobna. Spodziewane byto jednak zawezZenie sie linii w strukturach
w hBN. Wyjasnione zostato to gorszq jakosciqg krystalicznq krysztatu W(S,Se) oraz wptywem
lokalnych fluktuacji koncentracji chalkogenkéw w skali nanometrycznej. Czy mozna
wykluczy¢ wptyw efektow zwigzanych z samq enkapsulacjq warstwy W(S,Se) w hBN? Na
przyktad: nieco gorszej jakosci ztqgcza W(S,Se)/hBN w badanej strukturze?

Obserwacja znacznego zwiekszenia rozszczepienia Zeemana linii ekscytonu neutralnego w
pojedynczych warstwach stopéw (Mo,W)Se, w poréwnaniu do MoSe, i WSe, w
zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym prostopadle do powierzchni préobki jest bez
watpienia najwazniejszym wynikiem zaprezentowanym w rozdziale 6 i w catej rozprawie
doktorskiej. Czynnik Landégo dla ekscytonu neutralnego osigga wartosci okoto -10 w
Mog.23Wo 77Se,, podczas gdy w MoSe; i WSe, wynoszg one zaledwie ~-4.0. Bardzo wazne w
mojej ocenie byto wykazanie, ze wartosci g-czynnikéw nie zalezg od lokalnego naprezenie i
nieporzadku atomowego w stopie Mog3Wo77Se; i stanowig wewnetrzng, podstawowa
wtasciwos¢ tego materiatu. W tym celu przeprowadzone zostaty czasochtonne pomiary
magneto-optyczne na rdznych strukturach oraz w réznych miejscach na tym samym ptatku



TMD. Wykonujac te dodatkowe pomiary doktorantka wykazata sie nalezytg starannosciq i
czujnoscig naukowa.

Uwagi do rozdziatu 6-

- Dlaczego g-czynnik trionu w (Mo,W)Se, w przeciwienstwie do ekscytonu neutralnego
niemalze nie zalezy od zawartosci Mo i W?

- Rys.6.6. Czy asymetria linii ekscytonowej w temperaturze pokojowej spowodowana jest
rzeczywiscie obecnosciq linii trionu w nizszych energiach? Stwierdzenie, ze linia trionu jest
widoczna az do temperatury pokojowej nie jest istotne do jej identyfikacji oraz do
sformutowania pozostatych wnioskow tego rozdziatu.

Rozdziat 7 dedykowany jest pomiarom fotoluminescencji pojedynczych warstw
Mog.esWo 35, i MogsWosSe, w polu magnetycznym przytozonym w ptaszczyznie prdébki.
Najwazniejszym wynikiem jest tutaj pojawienie sie linii ciemnego ekscytonu w energii nizszej
niz ekscyton jasny w polach magnetycznych powyzej ~15T. Prowadzi to do wniosku, ze stan
podstawowy ekscytonu takze w przypadku tych dwdch stopdw jest optycznie zabroniony. Na
podstawie analizy potozenia energetycznego linii ciemnego i jasnego ekscytonu wyznaczona
zostata wartosé czynnika Landego w ptaszczyznie dla ekscytonu w pojedynczej warstwie
Mog.esWo3,Se,. Co istotne, parametr ten nie byl wyznaczony w analogiczny sposéb w
zadnym innym TMD do tej pory. Fakt ten podkresla ponownie oryginalno$¢ podejscia
zaprezentowanego w niniejszej rozprawie.

Uwagi do rozdziatu 6 i 7

- Ekscyton ciemny X° na wykresach 7.2 i 7.3 ma bardzo niewielkq intensywnos¢. Czy mozna
bytoby jq ,,poprawic” zmieniajgc np. energie lub intensywnosc¢ pobudzania?

- W rozdziale 7 zostato wykazane, ze stanem podstawowym ekscytonu w MoggsWo 3,5€; i
Moo sWyosSe, jest ekscyton ciemny. Dlaczego nie zostato to zauwazone w pomiarach
fotoluminescencji w funkcji temperatury, rys 6.6? Wrecz przeciwnie, zaleznosci te sq
analogiczne jak dla struktur z stanem podstawowym ekscytonu o charakterze jasnym.

Podsumowujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Katarzyny
Olkowskiej-Pucko zawiera szereg oryginalnych wynikow stanowigcy cenny wkiad w
zrozumienie wiasciwosci optycznych pojedynczych warstw stopow W(S,Se) i (Mo,W)Se,. Nie
mam watpliwosci odnosnie oryginalnos$ci zaprezentowanego podejscia ani prawidtowosci
wyciggnietych wnioskéw. Drobne uwagi, ktére wymienitem w niniejszej recenzji wynikaja
przede wszystkim z ciekawosci naukowej i majg na celu podjecie dyskusji. Nie zmieniajg one
mojej wysokiej oceny wynikow przedstawionych w rozprawie.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr Katarzyny Olkowskiej-Pucko spetnia wszystkie ustawowe i
zwyczajowe wymagania stawiane postepowaniom o nadanie stopnia doktora oraz wnioskuje
o dopuszczenie rozprawy do dalszych etapéw postepowania.



Szczegdlnie waznym wynikiem z punktu widzenia rozwijania uktadéw optoelektronicznych i
valleytronicznych (dolinotronicznych) opartych na materiatach 2D jest obserwacja
niespodziewanie duzych wartosci czynnikow Landégo ekscytonéw w pojedynczych
warstwach stopéw (Mo,W)Se,. Ze wzgledu na ten wynik wnosze o wyrdznienie rozprawy.
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