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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Natalii Zawadzkiej zatytutowanej
~Hybrydowe struktury materiatow warstwowych dla nowoczesnej
optoelektroniki” wykonanej pod opieka dr hab. Macieja Molasa na

Uniwersytecie Warszawskim

Praca doktorska Pani mgr Natalii Zawadzkiej jest praca eksperymentalng z fizyki
potprzewodnikéw i jej przedmiotem sg badania wtasciwosci optycznych
hybrydowych struktur wytworzonych z krysztatéw van der Waalsa. Badania te
prowadzone sg pod katem wykorzystania tych heterostruktur w emiterach swiatta
— tak mi sie wydaje bo w dysertacji nie znalaztem jasno sformutowanych hipotez
badawczych oraz celu badan. Dlatego dobrze by byto gdyby doktorantka
przedstawita hipotezy badawcze na obronie.

Od momentu demonstracji w 2010 roku emisji ekscytonowej z atomowo
cienkiej warstwy MoS; na skutek redukcji jej rozmiarow prowadzacej do zmiany
charakteru przerwy energetycznej ze skosnej na prostg (K. F. Mak, et al. Phys. Rev.
Lett. 105, 136805 (2010); A. Splendiani et al., Nano Lett. 10, 1271 (2010)) krysztaty
warstwowe cieszg sie bardzo duzym zainteresowaniem w Srodowisku fizykdw oraz
inzynierow pracujgcych nad nowymi emiterami swiatta. Mimo tego, ze od tego
czasu mineto juz 16 lat podjeta tematyka badawcza tj. wytworzenie odpowiednich
heterostruktur oraz zbadanie elektroluminescencji z tego typu heterostruktur
wpisuje sie jeden z gtownych nurtéw badan nad krysztatami warstwowymi.
Uzyskanie elektroluminescencji z takich hetorostruktur jest bardzo duzym
wyzwaniem a zidentyfikowanie i opisanie mechanizméw, ktére do niej prowadzg i
ktore w niej przeszkadzajg nie jest proste. Dlatego uwazam, ze doktorantka podjeta
sie bardzo ambitnej tematyki, ktdra nie jest niszowa i ktérg zajmuje sie wiele grup
badawczych we wiodgcych osrodkach naukowych na $wiecie.

Recenzowana rozprawa sktada sie z szesciu rozdziatdw i podsumowania, z czego
rozdziaty 4-6 przedstawiajg oryginalne wyniki uzyskane przez doktorantke, a
rozdziaty 1-3 wprowadzajg czytelnika do tematyki dysertacji i obejmuja: rozdziat 1 —
opisuje materiaty warstwowe (dichalkogenki, monochalkogenki, trichalkogenki,
elektroluminescencje z materiatéw warstwowych, emitery pojedynczych fotondéw z
materiatdow warstwowych); rozdziat 2 - przedstawia podstawy fizyczne
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spektroskopii  (fotoluminescencja, elektroluminescencja, czasowo-rozdzielcza
fotoluminescencja, korelacja pojedynczych fotondéw i rozpraszanie Ramana);
rozdziat 3 — opisuje metody doswiadczalne wykorzystane w rozprawie (eksfoliacje
mechaniczng krysztatéw warstwowych, uktady pomiarowe do wczesniej opisanych
metod spektroskopowych oraz zasade dziatania mikroskopii sit atomowych).
Podsumowujgc te trzy rozdziaty wprowadzajgce czytelnika w tematyke dysertacji
uwazam, ze czyta sie je bardzo dobrze, w odpowiednich miejscach doktorantka
odsyta czytelnika do odpowiedniej literatury, a jej dobdr jest wtasciwy i Swiadczy o
bardzo dobrej znajomosci literatury przedmiotu (tu jedynie mam drobng uwage, ze
prace ktére przytoczytem nie zostaty zacytowane, a wydaje mi sie, ze powinny bo sg
pierwsze jezeli chodzi o pokazanie emisji z tej rodziny materiatéw i byly juz
cytowane ponad 15 i 12 tys. razy). Ponadto w rozdziatach 1-3 nie dostrzegam
btedéw merytorycznych i uwazam, ze w tej czesci rozprawy doktorantka
jednoznacznie dowiodta, ze posiada ogdlng wiedze teoretyczng w tej tematyce oraz
dyscyplinie nauki fizyczne, ktdra jest wymagana do uzyskania stopnia doktora.

Odnoszac sie do zawartosci rozprawy opisanej w rozdziatach 4-6 (opisu
osiggniecia naukowego) uwazam, ze doktorantka uzyskata oryginalne i bardzo
interesujgce wyniki, ktére stanowig istotny wktad do literatury przedmiotu i ktére
zostaty bardzo dobrze opublikowane (2D Materials i ACS Nano).

W rozdziale 4 doktorantka opisata wptyw warstw kontaktowych na emisje z
WS,. Poréwnata dwa rodzaje uktadéw z kontaktami elektrycznymi wykonanymi z
grafenu, ktéory ma cechy metaliczne, oraz z Cr,Ge;Tes, ktéry ma cechy
potprzewodnikowe tj. ma otwartg przerwe energetyczng itd. Dla struktury z
elektrodami grafenowymi, zaobserwowata wykfadniczy wzrost intensywnos¢ emisji
wraz z przytozonym napieciem elektrycznym co jest spdjne z liniowg ewolucjg
gestosci standw grafenu w poblizu punktu Diraca. Dla struktury z elektrodami z
Cr,Ge;Tes zaobserwowata niemonotoniczny wzrost intensywnos$é emisji mimo, ze
charakterystyka pragdowo-napieciowa wskazuje na staty, stopniowy wzrost pradu
tunelowego. Takie zachowanie wyjasnita powstawaniem odpowiednich warunkdéw
dla tunelowania rezonansowego i anty-rezonansowego, ktére okreslajg
konkurencje miedzy radiacyjnymi i nieradiacyjnymi kanatami transportu. Do
potwierdzenia tej interpretacji podparta sie analizg gestosci standéw w materiatach
elektrod i tym samym zaproponowata, ze technika elektroluminescencji moze
stuzy¢ jako narzedzie do préobkowania gestosci standw materiatéw petnigcych role
kontaktéw elektrycznych. Wyniki te sg juz opublikowane (2D Materials) i uwazam,
ze sg bardzo interesujgce w kontekscie badan elektroluminescencji dla emiterow
wykorzystujgcych materiaty warstwowe.

W rozdziale 5 doktorantka opisata badania elektroluminescencji dla
potprzewodnika warstwowego GeS oraz roli barier tunelowych wytworzonych z
hBN w procesie elektroluminescencji. W przypadku struktury z barierami hBN
zaobserwowata elektroluminescencje pochodzacag od ekscytonu neutralnego oraz
wykazata, ze jest ona liniowo spolaryzowana, co jest spdjne z anizotropig ekscytonu
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w tym materiale. W strukturach bez barier hBN zaobserwowata emisje przy
wyzszych energiach niz emisja ekscytonowa co przypisata luminescencji gorgcych
no$nikéw oraz kontinuum rekombinacji miedzypasmowej. Nie mam uwag do tego
rozdziatu poza jedng dotyczacg niefortunnego nazewnictwa (skrétu myslowego).
Doktorantka pisze ,,Wyznaczono, ze czas zycia ekscytonu swobodnego jest krotszy
niz czuto$¢ uktadu eksperymentalnego wynoszaca 5,174+0,10 ps. Natomiast czas
zycia ekscytonu zlokalizowanego jest dwa rzedy wielkosci dtuzszy, wynosi 212,3 +
10,8 ps.” Przedstawione wyniki pokazujg czasy zaniku pikow fotoluminescencji na
podstawie ktérych mozna wnioskowaé o czasach zycia ekscytondw. Czas zaniku
fotoluminescencji moze odpowiadad czasowi zycia ekscytonu wtedy gdy nie mamy
do czynienia z rekombinacjg niepromienistg, lub innymi procesami ktére skracajg
czas zaniku fotoluminescencji. W tym wypadku wtasnie tak jest, ze czas zaniku
fotoluminescenc;ji jest skracany przez inne procesy. Dlatego dobrze by byto gdyby
na obronie doktorantka wyjasnita co rozumie przez czas zycia ekscytonu, czas zaniku
fotoluminescenciji, itd.

W rozdziale 6 doktorantka zbadata emisje defektowg z ZnPSs i wykazata, ze za
emisje tg odpowiadajg ekscytony zlokalizowane na defektach punktowych,
wystepujgcych na krawedziach ptatkéw oraz w rejonach ich pofatdowan. Na
podstawie obliczern DFT oraz pomiaréw polaryzacyjnych zaproponowata, ze tym
defektem punktowym jest luka fosforowa. Ponadto poprzez pomiary korelacji
drugiego rzedu dowiodta, ze takie centra sg emiterami pojedynczych fotonow. Te
wyniki wpisujg sie w szeroki nurt badan nad poszukiwaniem Zrédet pojedynczych
fotondw i zostaty bardzo dobrze opublikowane w ACS Nano. Doktorantce nie udato
sie zademonstrowac elektroluminescencji z takiego centrum co nadato by wiekszej
spojnosci dla tej rozprawy ale uwazam, ze w zaden sposdb nie umniejsza to
osiggnie¢ przedstawionych w rozprawie i mam sSwiadomos¢ jak trudne jest to
przedsiewziecie.

W rozdziale 7 doktorantka bardzo tadnie podsumowuje uzyskane wyniki i
odnosi sie do dalszych perspektyw badan, a w tym badan elektroluminescencji z
ZnPSs3. Podsumowanie to rowniez bardzo dobre miejsce aby odnies¢ sie do hipotez
badawczych i celu rozprawy doktorskiej, tj. czy zostaty one zweryfikowane
pozytywnie czy negatywnie, czy cel zostat osiggniety w catosci czy czesciowo. Tego
tam nie znalaztem ale jak juz wczesdniej pisatem te hipotezy nie byty explicite
przedstawione w tej rozprawie chociaz nie mam watpliwosci, ze byly one stawiane
podczas badan przez promotora a doktorantka ze wsparciem pozostatej czesci
zespotu badawczego weryfikowata je w swoich codziennych badaniach. Uwazam to
na tyle istotne aby to skomentowaé poniewaz jak doktorantka bedzie juz po obronie
i bedzie ,dorostym naukowcem” to sama bedzie musiata formutowac hipotezy
badawcze oraz cele swoich badan. Dlatego wskazane jest aby sie do tego odniosta
jak to wygladato w tym wypadku.

Podsumowujgc mojg opinie uwazam, ze dzieto naukowe przedstawione mi do
oceny jest oryginalne i zawiera bardzo wartosciowe wyniki naukowe tj. doktorantka
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jednoznacznie wykazata, ze mozina uzyska¢ elektroluminescencje z materiatow
warstwowych (WS, i GeS) oraz luka fosforowa w ZnPSs moze by¢ Zrédtem
pojedynczych fotondéw. Ponadto w niniejszej rozprawie doktorantka dowiodta, ze
posiada ogdlng wiedze z fizyki pdtprzewodnikdw na wysokim poziomie, umie
przeprowadzi¢ pomiary oraz ich poprawng analize i interpretacje, a takze potrafi
formutowac poprawne wywody naukowe, ktéore bardzo dobrze sie czyta. Nalezy
rowniez podkresli¢, ze niniejsza dysertacja jest bardzo dobrze zredagowana
(znalezione przeze mnie literéwki i uwagi co do sformutowan sg bardzo nieliczne i
podane sg na koricu niniejszej recenzji). W zwigzku z powyzszym, uwazam, ze
rozprawa doktorska Pani Natalii Zawadzkiej spetnia wszystkie wymagania stawiane
przez ustawe z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (tekst
jednolity: Dz. U. 2 2023 r. poz. 742 z pdzn. zm.) oraz zwyczajowo przyjete kryteria w
srodowisku fizyki pétprzewodnikéw. Dlatego wnioskuje o dopuszczenie mgr Natalii
Zawadzkiej do publicznej obrony niniejszej rozprawy oraz wnioskuje o jej
wyrdznienie.

Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie rozprawy:

Uwazam, ze osiggniecie naukowe przedstawione w niniejszej dysertacji, tj.
demonstracja elektroluminescencji z materiatéw warstwowych (WS i GeS) oraz
wykazanie, ze luka siarkowa w ZnPS3; moze by¢ zrédtem pojedynczych fotondw jest
na wysokim naukowym poziomie co potwierdzajg publikacje: N. Zawadzka et al., 2D
Materials 13, 011001 (2025); N. Zawadzka et al., ACS Nano 20 (25), 17962 (2026).

Za wyrdznieniem rozprawy w najwiekszym stopniu przemawia demonstracja po
raz pierwszy luki siarkowej w ZnPS3 jako zZrddta pojedynczych fotondw. Jestem
przekonany, ze wielu badaczy bedzie chciato sprawdzi¢ czy luki siarkowe (lub inne
punktowe defekty, ktére emitujg Swiatto) réwniez sg zrédtami pojedynczych
fotondw w tej rodzinie materiatéw (MnPSs, NiPS3, MgPSs;, ..., tj., rodzinie ktéra jest
obecnie bardzo intensywnie badana pod katem wtasciwosci magnetycznych i
optycznych). Dlatego uwazam ten wynik za bardzo wazny i bardzo aktualny mimo
tego, ze generalnie nalezy spodziewac sig, ze takie punktowe defekty bedg zrédtami
pojedynczych fotondw (w nawigzaniu do moich wczeséniejszych komentarzy jest to
hipoteza, ktéra jest mniej lub bardziej oczywista). Jednak eksperymentalne
wykazanie tego faktu z podaniem odpowiednich parametréw (wspoétczynniki
korelacji drugiego rzedu, czasy zanikéw fotoluminescencji, ..) zawsze jest
wyzwaniem i to jest weryfikacja hipotezy, ktérg mozna przeprowadzi¢ lepiej lub
gorzej. Uwazam, ze w niniejszej dysertacji doktorantka przeprowadzita to
znakomicie tj. dobrata odpowiednie metody (pomiary emisji korelacyjnej, pomiary
polaryzacyjne oraz obliczenia DFT) wykonata odpowiednie pomiary, prawidtowo
zinterpretowata uzyskane wyniki i wyciggneta ciekawe i wazne wnioski.
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Ponadto dysertacja jest bardzo starannie zredagowana, czyta sie jg bardzo
dobrze od samego poczatku do korica. Jest to poprawny jezykowo i merytorycznie
opis znaczacego osiggniecia naukowego, ktéry zastuguje na wyrdznienie.

R . L<\-’\u\\i\5{_ i_,\'\4'- C

Robert Kudrawiec

Uwagi redakcyine:

Strona 37: ‘obiektywy o mniejszej mocy’ raczej ‘mniejszym powiekszeniu’;

Strona 74: 2,65V, 2,70V, 2,75V, 2,90 Vi 3,00 V' w tym wypadku sugeruje poda¢ jednostke raz na
koricu; mozna znalezé¢ inne miejsca w dysertacji gdzie listowanie wartosci z jednostkami jest
podobne;

Strona 95: brak kropki na koncu jednego zdania przy listowaniu;




