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Tematyka rozprawy dotyczy bardzo aktualnych zainteresowan srodowisk naukowych
zwigzanych z badaniami podstawowych wilasnosci fizycznych jak i mozliwych przysztych
zastosowan monowarstwowych dichalkogenkdéw metali przejsciowych, nalezacych do szerszej
klasy tzw. materiatdw dwuwymiarowych (ang. two dimensional — 2D).

Dichalkogenki metali przejsciowych (MXa, gdzie M oznacza metal metal a X chalkogen)
staly si¢ przedmiotem niezwykle intensywnych badan po otrzymaniu pojedynczej
dwuwymiarowej warstwy wegla, grafenu i odkryciu jego unikalnych wiasnosci fizycznych
(Nagroda Nobla w 2010 r.). Jednakze grafen ma zerowa przerwe¢ energetyczng co znacznie
ogranicza mozliwosci jego zastosowan w elektronice a w szczegdlnosci w optoelektronice.

Alternatywa dla grafenu wsrdd materialdéw warstwowych okazaly si¢ miedzy innymi
potprzewodnikowe dichalkogenki metali przejsciowych takie jak MoS2, WSz, MoSez, i WSe:.
Materiaty te posiadajg szereg unikalnych wiasnosé. Najwazniejszg z nich jest ta, ze przy ich
pocienianiu do pojedynczej warstwy (monowarstwy MX>) przerwa energetyczna przechodzi w
nich ze skosnej w prosta, polozong w widzialnym zakresie promieniowania
elektromagnetycznego co jest szczegdlnie korzystnego dla zastosowan w optoelektronice.
Pocienianie te jest mozliwe i stosunkowo proste ze wzgledu na fakt, ze w monowarstwach
wystepuje silne wigzania jonowo-kowalencyjne podczas gdy pomigdzy warstwami MX>
wystepujg stabe wigzania van der Waalsa. Monowarstwy dichalkogenkow metali
przejsciowych mozna sklada¢ w dowolnej sekwencji, rdwniez z innymi materiatami
warstwowymi, np. grafenem czy heksagonalnym azotkiem boru (hBN) tworzac tzw.

heterostruktury van der Waalsa.



Podobnie jak w przypadku grafenu, réwniez monowarstwy dichalkogenkéw metali
przejsciowych wykazuja zasadnicze rdéznice w stosunku do ich tréjwymiarowych krysztatow
macierzystych. Jednakze szereg podstawowych witasciwosci fizycznych wyraznie je odroznia.
Na przyktad, chociaz podobnie jak w grafenie, rowniez w monowarstwach dichalkogenkow
metali przejSciowych minimum pasma przewodnictwa i maksimum pasma walencyjnego
potozone sg w nierdwnowaznych punktach K+/- dwuwymiarowej heksagonalnej strefy
Brillouina to w przypadku monowarstw dichalkogenkow metali przejsciowych przerwa
energetyczna jest otwarta. Ponadto, w przeciwienstwie do grafenu, w monowarstwach
dichalkogenkéw metali przejsciowych nie wystepuje symetria inwersji, co w polaczeniu z
oddziatywaniem spin-orbita prowadzi do silnego rozszczepienia spinowego pasm
walencyjnego i przewodnictwa o przeciwnym znaku w nierdéwnowaznych dolinach K+/-.

Silne ograniczenie przestrzenne ruchu elektronéw i dziur do pojedynczej warstwy oraz
silnie zredukowanie ekranowania dielektrycznego prowadzi do formowania si¢ ekscytonow,
zwigzanych kulombowsko par elektron dziura, o energiach wigzania setek meV, co powoduje,
ze sg one stabilne nawet w temperaturach pokojowych. W monowarstwach dichalkogenkow
metali przejsciowych tworzy si¢ cala gama kompleksow ekscytonowych wyzszego rzedu, o
wigkszej ilosci czastek, ktore moga by¢ zaréwno neutralne jak i naladowane. Ze wzgledu na
silne oddziatywanie ekscytonow z falg elektromagnetyczna ekscytony mogg by¢ obserwowane
w widmach optycznych jako rekombinacja promienista pary elektron dziura. Ze wzglgdu na
unikalng strukture energetyczng ekscytony te, ze wzgledu na reguty wyboru dla dipolowych
przejs¢ optycznych, mogg by¢ zarowno dozwolone (jasne -aktywne optycznie) jak i zabronione
(ciemne -nieaktywne optycznie), ze wzgledu na zasade zachowania spinu lub pedu. Ekscytony
ciemne majg zazwyczaj wigksza energie wigzania (potozone sa w nizej energetycznej czesci
widma optycznego) co w polaczeniu z ich znacznie dluzszymi czasami zycia moze by¢
wykorzystane w informatyce, np. przy zapisie informacji. Monowarstwy dichalkogenkéw
metali przejsciowych wykazujg réwniez unikalne wiasnosci elektryczne i foto-elektryczne,
takie jak miedzy innymi silne efekty fotoprzewodnictwa i fotowoltaiczny, duza odpowiedz
osrodka i duza czuto$¢ charakterystyk pradowo-napieciowych na otoczenie zewngtrzne, co
stwarza obiecujace perspektywy dla zastosowanie heterostruktur van der Waals ztozonych z
monowarstw jak 1 struktur z wigkszg iloscig warstw dichalkogenkéw metali przejsciowych w
wielu dziedzinach: elektronice, optoelektronice, spintronice i telekomunikacji.

Grupa badawcza z Wydziatu Fizyki Politechniki Warszawskiej wiacza sie od samego
poczatku w $wiatowe badania materiatow warstwowych, w tym grafenu i dichalkogenkow

metali przejsciowych, ukierunkowanych gtéwnie na ich mozliwe zastosowania w urzgdzeniach

2



optoelektronicznych nowej generacji. Badania struktur elektronicznych wytworzonych na bazie
monowarstw i dwuwarstw dwusiarczku molibdenu (MoSz) i dwusiarczku wolframu (WS3) pod
katem ich zastosowan w nowej generacji urzadzeniach optoelektronicznych przeprowadzone
przez doktorantke wpisuja si¢ bardzo dobrze w kontynuacje i rozszerzenie tych badan.

Wyniki przedstawione prze doktorantk¢ w rozprawie doktorskiej zostaly czgsciowo
opublikowane w 10 artykutach o wysokich wspotczynnikach wptywu (ang. impact factor — IF):
2D Materials (2022), ACS Applied Materials & Interfaces (2022), Scientific Reports (2021,
2019), The Journal of Physical Chemistry C (2021, 2020), 2019), Materials (2020), Journal of
Raman Spectroscopy (2020), Physical Chemistry Chemical Physics (2018) i Carbon (2017). W
dwoch pracach doktorantka jest pierwszym autorem, w dwoch drugim, w trzech trzecim 1 w
trzech czwartym. Wedtug Web of Science jej indeks Hirsha h=3 a jej prace byty cytowane 20
razy (13 bez autocytowan).

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny-Czerniak-Eosiewicz sktada si¢ z pieciu rozdziatow,
szostego rozdziatu podsumowania i liczy sto pigcdziesigt siedem stron, fgcznie z bibliografia,
opisem osiggni¢¢ naukowych, lista rysunkow, tabel i skrotow uzywanych w pracy. Rozdziaty
podzielone sg tematycznie na podrozdzialy. Rozprawa zostata napisana w jezyku angielskim 1
w zwigzku z tym przy odnoszeniu si¢ w recenzji do zjawisk fizycznych i parametrow urzadzen
podane sa oprdcz nazw w jezyku polskim réwniez nazwy w jezyku angielskim.

Rozdziat 1 jest wprowadzeniem do tematyki pracy doktorskiej. Doktorantka opisata krotko
zalety i wady grafenu pod wzgledem jego zastosowania w elektronice i wskazata na potencjalne
mozliwosci zastosowan monowarstwowych dichalkogenkéw metali przejsciowych. Opisata
pierwsze osiggnigcia jakimi byly wytworzenie pierwszego tranzystora polowego na
monowarstwie MoS,, ktore zainicjowato bardzo intensywne badania aplikacyjne materiatow
2D. Opisala tez gtowne cele pracy doktorskiej, jakimi byly wytworzenie i zbadanie wtasnosci
urzadzen optoelektronicznych, gléwnie fototranzystoréw i fotoopornikow bazujacych na
monowarstwach 1 dwuwarstwach MoSz 1 WS,. W swych badaniach doktorantka skupita si¢
przede wszystkim na zbadaniu jak srodowisko (préznia, powietrze i inne gazy) wplywa na
podstawowe wlasnosci fizyczne 1 parametry dziatania wytworzonych przez nig urzadzen.
Wazng 1 bardzo obszerng czgscig doktorskiej bylo tez zbadanie wptywu na te wiasnosci
modyfikacji strukturalnej badanych materialéw przeprowadzonych implementacjig plazma
réznych pierwiastkow i metodami chemicznymi.

Rozdziat 2 jest przegladem literatury dotyczacej dichalkogenkdéw metali przejsciowych, w
ktorym doktorantka skupita si¢ gldwnie na badanych w pracy MoS; i WS,. Doktorantka zaczeta

od opisana podstawowych wtasnosci fizyczne MoS: i WS. Przedstawita strukture krystaliczng
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dichalkogenkéw metali przejsciowych. Wskazata na unikalno$¢ materiatow warstwowych
zwigzang z silnymi wigzaniami jonowo-kowalencyjnymi w pojedynczej warstwie i stabymi
wigzaniami van der Waalsa pomiedzy warstwami. Przedstawila wyniki obliczen struktury
pasmowej MoS> i WS, dla krysztatu, jak i kilku warstw od czterech do pojedynczej warstwy,
ze szczegolnym wskazaniem na unikalng w tych materiatach zmiang przerwy energetycznej ze
skosnej do prostej przy przejsciu od krysztalu do monowarstwy. Przedstawila tez,
wykorzystywane w jej pracy doktorskiej ewolucje widm fotoluminescencji i rozpraszania
Ramana w funkcji ilosci warstw MoS; 1 WS,. Tu przydatby si¢ przedstawienie dyspersji drgan
sieci, ktore ulatwiloby interpretacj¢ widm rozproszen Ramana, szczegdlnie drgan drugiego
rzedu, np. 2LA(M). W dalszej czesci tego rozdziatu doktorantka opisal podstawowe metody
otrzymywania monowarstw jak i warstw o zadanej ilosci monowarstw dichalkogenkéw metali
przejsciowych, takie jak metoda eksfoliacji mechanicznej i metoda osadzania chemicznego z
fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition — CVD). Opisala tez metody okreslajace ilos¢
monowarstw w pomiarach: kontrastu optycznego, fotoluminescencji (ang. photoluminescence
— PL), widm rozproszen Ramana i mikroskopii sit atomowych (ang. atomic force microscopy
— AFM). W dalszej czesci doktorantka w bardzo wyczerpujacy sposéb przedstawita
podstawowe informacje dotyczace glownej tematyki pracy doktorskiej, tj. wykorzystania
monowarstwowych dichalkogenkéw metali przejsciowych w nowej generacji urzadzeniach
elektronicznych i optoelektronicznych. Wskazata na najwazniejsze whasnosci tych materiatow
jakim sa, oprocz atomowego rozmiaru, bardzo niski prad ciemny i zwigzany z tym bardzo duzy
stosunek wspotczynnika pradu przetaczania (ang. ON/OFF ratio) dochodzgca w MoS> i WS;
do 10° , oraz silng odpowiedz i czuto$¢ na pobudzanie falg elektromagnetyczna. Dziatanie
urzadzen elektronicznych opartych na monowarstwowych MoS; i WS, silnie zwigzana jest z
powierzchnig monowarstwy, ze wzgledu na bardzo duzy, w tych materiatach, stosunek
powierzchni do objetosci. Badanie modyfikacji powierzchni jest bardzo wazng czesciag pracy
doktorantki i dlatego tez doktorantka dokonata obszernego wprowadzenia do tej tematyki.
Opisata podstawowe defekty powierzchni, z ktérych w MoS> i WS, najwazniejsze sg luki S .
Opisata wplyw tych defektéw na dzialanie urzadzen elektronicznych, np. na bardzo duza
zalezna od jakos$ci powierzchni, zmiang czasu narostu fotopragdu od milisekund do dziesigtek
sekund 1 jeszcze wigksza zmiang¢ zaniku fotopradu, zwigzang z efektem trwalego
fotoprzewodnictwa z czasami opadania od milisekund do kilkudziesi¢ciu dni. Doktorantka
opisata rézne metody modyfikacji powierzchni, takie jak wygrzewanie w prozni i atmosferze
roznych gazoéw, modyfikacja plazmg i metodami chemicznymi. W podsumowaniu, tego dos¢

obszernego rozdziatu, doktorantka wskazuje na kilka istotnych probleméw dotyczacych
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wlasnosci materiatdw monowarstwowych, ktore nie zostaly jeszcze w pelni rozwigzane, takie
jak: 1) brak kompleksowej metody opisu czasu narostu fotopradu, 2) nie w pelni
zinterpretowany problem wzrostu fotopradu spowodowany modyfikacji powierzchni przy
uzyciu plazmowania i niewyczerpujacej dyskusji wptywu srodowiska pomiarowego na
wlasnosci monowarstwy, 3) ograniczania si¢ w wigkszosci badan nad modyfikacja powierzchni
monowarstwy jedynie do problemu wzrostu i spadku intensywnosci fotoluminescencii.
Szczegotowym badanem tych problemow doktorantka zajeta si¢ w swojej pracy doktorskie;.

W rozdziale 3 doktorantka opisata zasady dzialania polowego tranzystora polowego (ang.
field effect transistor — FET) i przedstawila podstawowe charakterystyki i parametry stuzace do
opisu dzialania takiego tranzystora, w tym wszystkie metody i definicje uzywane przez
doktorantke w swojej pracy. Wprowadzenie to jest cenne, gdyz praca doktorska mgr inz.
Karoliny Czerniak-t.osiewicz jest z pogranicza badan podstawowych i aplikacyjnych a pojecia
z zakresu elektroniki nie sg powszechnie uzywane przez fizykéw i dlatego warto je bylo
przypomnie¢. Rozdziat ten jest podzielony na trzy podrozdziaty.

Pierwszy podrozdzial doktorantka zaczeta od opisu dwoch podstawowych charakterystyk
statycznych tranzystora, tj. charakterystyki wyjsciowej i charakterystyki przejsciowe;.
Wprowadzita definicje podstawowych wielkosci fizycznych i parametry wyznaczane na
podstawie tych charakterystyk, takie jak napigcie progowe (ang. treshold voltage - Vi,)
transkonduktancj¢ (ang. transconductance - gm), ruchliwos¢ nosnikow pradu (ang. mobility -
w), wspotezynnik przetgczania (ang. ON/OFF ratio), parametr SS (ang. subtreshold swing),
koncentracj¢ putapek na miedyztaczu (ang. interface trap density - Dir). Krotko przypomniata
zjawisko tworzenia si¢ bariery potencjalu na styku metal - pdlprzewodnik, tzw. bariery
Schotkiego, poniewaz wszystkie wytworzone przez nig probki wykazywaty duzy opor
zwigzany z tworzeniem si¢ tej bariery na styku metal potprzewodnik. Doktorantka wigze
tworzenie si¢ takiej bariery z warstwg adhezyjng tworzaca si¢ na styku chrom -ztoto. W tym
miejscu nasuwa si¢ pytanie: Czy w pracy byly stosowane inne materiaty jako kontakty
metaliczne do monowarstwy, np. tytan — ztoto? W pracach innych autoréw kontakty
monowarstwa - Ti/Au charakteryzujg si¢ niskim oporem. Doktorantka opisata tez zjawisko
histerezy, tzn. réznicy w szybkosci zmiany pradu zroédto — dren (ang. source — S, dren — D) w
funkcji napigcia bramki (ang. gate — G) Isp = f(Vg) przy zwigkszaniu i obnizaniu napiecia
bramki. Zjawisko te jest bardzo wnikliwie badane w dalszej czesci pracy doktorskiej. Opisata
tez jak z tych pomiaréw mozna oszacowac gestos¢ putapek nosnikéw na miedzy ztgczu.

W drugim podrozdziale doktorantka opisata zjawisko generacji fotopradu (ang.

photocurrent). Opisata podstawowe efekty zwigzane z tworzeniem si¢ fotopradu, tj. efekt
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fotoprzewodnictwa (ang. photoconductive effect) i efekt fotowoltaiczny (ang. photovoltaic
effect). Oba zjawiska wystgpuja jednoczesnie i trudno je rozrézni¢ z samego pomiaru
fotopradu. Jedng z metod ich rozréznienia s3 pomiary fotopradu zalezne od czasu. Doktorantka
omowila istniejgce w literaturze metody rozrdznienia tych dwoch efektow. Jedna z metod
zaklada, ze efekt fotowprzewodnictwa i fotowoltaiczny mozna odrézni¢ poprzez wyrazenie
wzrostu i zanikania fotopragdu poprzez sume¢ dwoch funkeji wyktadniczych o réznych
amplitudach i statych czasowych. Porownanie tej zaleznosci z eksperymentem daje wktad obu
efektow do fotopradu. W dalszej czesci pracy doktorantka proponuje zmodyfikowang wersje¢
tej metody. Doktorantka opisata rowniez efekty: fotowoltaiczny, fototermoelektryczny i
fotobalometryczny, ktére jednakze nie byty badane w pracy. Opis zawarty w tym podrozdziale
jest krotki, ale wystarczajacy. Jedyne moje zastrzezenie dotyczy wzoru 10. Definicja fotopradu
Iphoto = Isp — ldark, moze by¢ mylaca i lepiej ja przedstawi¢ w formie: Iphoto = Ispilum — IsD.dark.

W ostatnim, trzecim podrozdziale doktorantka zdefiniowata i opisala metody wyznaczania
podstawowych parametréw opisujacych jakos¢ urzadzen, tzw. wspotczynnikow dobroci (ang.
figures of merit) zwigzanych z fotopradem, w tym mig¢dzy innymi: wydajnos¢ kwantowa (ang.
quantum efficiency - 1), odpowiedz prgdowa na moc pobudzania fala elektromagnetyczng (ang.
responsivity - R), zysk fotopradu (ang. photoconductive gain — G), zewngtrzng wydajnos¢
kwantowa (ang. external quantum efficiency — EQE) i detekcyjnos¢ (ang. detectivity — D).

W rozdziale 4 doktorantka przedstawita metody otrzymywania badanych w pracy struktur
MoS, i WSe; jak rowniez metody pomiarowe uzywane do wyznaczenia ich wiasnosci
fizycznych 1 podstawowych parametréw charakteryzujacych strukturg. Rozdziat jest
podzielony na trzy podrozdziaty.

W pierwszym doktorantka szczegétowo opisuje metody otrzymywania badanych struktur.
Warstwy MoS> i WSe; byly wytwarzane dwoma metodami: metodg chemicznego osadzania z
fazy gazowej, CVD i metoda eksfoliacji przy uzyciu odpowiednich tasm adhezyjnych. W obu
metodach mozna otrzymac¢ warstwy o zadanej grubosci, ale ze wzgledu na pozniejsze etapy
przygotowania urzadzen elektronicznych metodg CVD wytwarzano monowarstwy a metoda
eksfoliacji dwuwarstwy. Doktorantka do$¢ szczegdtowo opisata kolejne etapy wytwarzania
struktur urzadzen elektronicznych. Ksztattowanie warstwy i doprowadzenie do niej kontaktow
odbywaly sie przy uzyciu litografii elektronowej i termicznego naparowanie metali: chromu i
ztota o grubosciach okoto Snm (Ti) i 100 nm (Au). Potgczenia elektryczne tak wytworzonych
kontaktéw metalicznych z urzgdzeniami pomiarowymi odbywato si¢ przy uzyciu dwoch

technik. Pierwsza metoda bylo wykonywanie spawow cienkich drutéw aluminiowych o



grubosci okoto 0,15 mm pomigdzy kontaktami metalicznym probki i adaptera, z ktorego
nastepnie mozna bylo wykona¢ potaczenia elektryczne do urzadzen pomiarowych. Adapter, ze
wzgledu na mate rozmiary mogh by¢ umieszczany w réznych uktadach pomiarowych i byt on
najczesciej wykorzystywany do pomiaréw fotoelektrycznych przeprowadzonych w pracy
doktorskiej. Drugg metodg wytwarzania kontaktow byto przyktadanie elektrod metalicznych
bezposrednio do kontaktow metalicznych probki. W pracy uzywany byt taki uklad sondujacy
(ang. probe station) firmy Sigantone, w ktérym badana prébke umieszczano na stoliku z
kontrolowanym przesuwem a kontakty do probki byly przyktadane poprzez cienkie elektrody,
przy uzyciu mikroskopu optycznego. Uktad taki jest wygodny w uzyciu, ale ze wzgledu na duze
wymiary trudno go umiesci¢ w kriostatach lub komorach umozliwiajacych przeprowadzenie
bardziej zaawansowanych pomiaréw, np. w prézni i otoczeniach réznych gazow.

W drugim podrozdziale doktorantka opisala gldéwna technike badawcza, stosowang w pracy
- pomiary fotoelektryczne. Opisala dos¢ szczegdtowo ukiady pomiarowe, umozliwiajace
pomiary w réznych warunkach otoczenia i o$wietlenia. Uklady te skonstruowala samodzielnie.
Budowa funkcjonalnych uktadow do pomiaréw fotopradu zaréwno przy ciaglym jak i
impulsowym pobudzaniu $wiatlem jest jednym z najwazniejszych osiagni¢¢ pracy doktorskiej
mgr inz. Karoliny Czerniak-Losiewicz.

W ostatnim trzecim podrozdziale doktorantka przedstawita dodatkowe metody
charakteryzacji wytworzonych struktur w pomiarach mikroskopii atomowej (ang. atomic force
microscopy — AFM) i skaningowej mikroskopii elektronowej (ang. scanning electron
microscopy — SEM)

W rozdziale 5 doktorantka przedstawita gldwne rezultaty swoich badan zawartych w
rozprawie doktorskiej. Rozdzial ten jest najwazniejsza czesécia pracy i jest podzielony na
dziewie¢ podrozdzialdw.

W podrozdziale pierwszym zostaly przedstawione wstgpne pomiary elektryczne i foto-
elektryczne monowarstw MoS; wykonanych metoda CVD na podtozach szafirowych, (Al2O3).
Podloza szafirowe sa czesto stosowane gdyz AlO; posiadaja bardzo duzg przerwe
energetyczng Eg; > 7 eV 1 umozliwiajg pomiary absorpcji naniesionych na nie warstw. Niestety
sg nieprzewodzace i dlatego nie mozna bylo na nich wytworzy¢ efektywnie dzialajacej bramki
i zbudowa¢ tranzystor polowy. Wytworzono 121 fotoopornikoéw na jednej probee. Fotooporniki
byly duze, o wymiarach 50 pm x 50 pum, przez co latwo bylo wykonaé pomiary
fotoprzewodnictwa. Jakos$¢ probek byta wstepnie scharakteryzowana w pomiarach AFM, SEM
i mikroskopii optycznej, ktoére pokazaly, ze probki sa monowarstwami. Pierwsze pomiary
wykonano w ukladzie stacji sondujgcej przy uzyciu $wiatla bialego w warunkach normalnych,
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tj. w powietrzu i temperaturze pokojowej. Niestety moc swiatla pobudzajacego nie mogta by¢
doktadnie okreslona a jedynie mozna byto porowna¢ ich wzgledne intensywnosci. Pomiary
charakterystyk pradowo napigciowych, Isp(Vsp) fotoopornika pokazaly, ze prad ciemny
fotoopornika jest bardzo maty, co zwigzano z duzym oporem kontaktow, duza powierzchnia
opornika 1 silnym zubozeniem koncentracji elektronow w monowarstwie (kanale
przewodzenia) spowodowang zwigzaniem/zaputapkowaniem elektrondw na powierzchni
monowarstwy poprzez zaabsorbowane czasteczki gazow, gtdwnie tlen i wode. Zaobserwowano
bardzo silny wzrost fotopragdu w funkcji mocy $wiatta pobudzajgcego, co zinterpretowano jako
efekt fotobramkowania (ang. photogating), tj. desorpcja czasteczek gazéw z powierzchni pod
wplywem oswietlenia, przez co uwalniane sg nosniki pradu, co powoduje wzrost ich
koncentracji w monowarstwie i w rezultacie wzrost przewodnictwa. Pomiary pokazaty
rowniez, ze przy braku napigcia pomiedzy drenem a Zrodtem oswietlanie monowarstwy nie
powoduje zauwazalnego wzrostu pradu, co zinterpretowano jako brak efektu fotowoltaicznego.
Pomiary w domenie czasowej wykazaty bardzo duzy czas narostu fotopradu, ktory dochodzit
do nasycenia po okoto 400 s. Podobnie dtugi byl czas zaniku fotoprgdu. Wynik ten wskazuja
na zachodzace w probkach zjawisko trwalego fotoprzewodnictwa (ang. persistent
photoconductivity - PPC), co zostato powigzane z fluktuacjami potencjatu wywolanymi przez
defekty i domieszki. Wykonano tez badania fotoopornikéw w ukladzie z adapterem
umieszczonym w mikrokriostacie optycznym, przez co mozna bylo zmierzy¢ i poréwnaé
charakterystyki pradowo-napieciowe w prozni i powietrzu. W pomiarach przy ciggtym
oswietleniu, przy takich samych mocach pobudzania, fotoprad w prébce umieszczonej w prozni
jest kilka rzedow wielkosci wigkszy niz dla probki umieszczonej w powietrzu. Porownanie
pomiaréw fotopradu w zaleznych od czasu pokazaty, ze fotoprad w prozni narasta szybciej ale
wolniej zanika niz powietrzu. Przy pomiarach w domenie czasowej w tym i w innych
rozdziatach nie zawsze jest podawane napiecie zrodto dren Vsp. Informacja taka jest istotna
gdyz prad zrodto-dren nie jest liniowa funkcjg napiecia zrodto-dren i efekty fotowoltaiczne przy
bardzo niskich i wysokich napieciach Vsp moga wykazywac roznice.

W drugim podrozdziale doktorantka przeprowadzita badania fotoopornikow rowniez w
uktadzie stacji sondujacej ale przy uzyciu lasera o dtugosci fali A = 532 pm, ktérego moc
pobudzania moglta by¢ dobrze okreslona. Wykonano poréwnawcze wyniki fotoprgdu w
dziedzinie czasowej dla probki umieszczonej w powietrzu i argonie. Probke umieszczong w
powietrzu lub argonie o$wietlano trzykrotnie przez 10 s i porownano wyniki narostu i spadku
fotopradu. Doktorantka nie podaje czasu powtarzania pomiaréw i mozna si¢ jedynie domyslec¢

z Fig. 39, ze jeden cykl wlaczenia 1 wylaczenia oswietlenia trwal okolo 30 s. Pomiary te
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pokazaly, ze fotoprad dla probki umieszczonej w argonie narastat bardzo szybko w czasie
ponizej 1s i nie zmienial si¢ znacznie przy kolejnych o$wietleniach, podczas gdy fotoprad
mierzony dla probki umieszczonej w powietrzu nie osiaggal nasycenia w czasie pomiaru i rost
przy kazdym kolejnym os$wietleniu. Obserwacje zostaly zinterpretowane jako wynik
fotobramkowania, ktory jest bardzo silny dla probki umieszczonej w powietrzu a stabszy dla
probki umieszczonej w prozni. Dla lepszego zrozumienia tego zjawiska przydatne bytoby
poréwnania na dodatkowym rysunku zmiany czasowej catkowitego prad probki, tzn. sumy
fotopradu i pradu ciemnego (Isp,ium = Iphoto +1sp.dark) dla pomiaréw w powietrzu i argonie.
Porownanie takie pokazatoby jaka jest catkowita gestos¢ elektronu w monowarstwie dla obu
warunkow otoczenia. Jesli prad ciemny dla monowarstwy umieszczonej w argonie jest wigkszy
to potwierdzatoby to stabszy efekt wigzania elektronéw na powierzchni poprzez czgsteczki
tlenu i wody w atmosferze argonu.

Podrozdziat trzeci jest jednym z najwazniejszych w pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny
Czerniak-Losiewicz 1 jest poswiecony przedstawieniu nowego modelu, zaproponowanego
przez doktorantke, do opisu czasowo rozdzielonych widm fotopradu w MoS,. Gtéwne wyniki
tego modelu zostaly tez opublikowane w artykule: ,,Time Dependence of Photocurrent in
Chemical Vapor Deposition MoS2 Monolayer - Intrinsic Properties and Environmental Effects”
opublikowanym w prestizowym czasopismie The Journal of Physical Chemistry C (J. Phys.
Chem. C 2020, 124, 18741-18746), w ktorym doktorantka jest zarowno pierwszym jak
korespondencyjnym autorem. Model zaproponowany przez doktorantke rézni sie od
dotychczasowych modeli opisujacych narost 1 zanik fotopradu. Mianowicie, w
dotychczasowych modelach wzrost i zanik fotopradu dopasowany byl jedng lub dwoma
funkcjami wyktadniczymi z odpowiednio jednym lub dwoma stalymi czasowymi i
odpowiednio jedng lub dwoma amplitudami. W modelu z dwoma statymi czasowymi krétsza
stalg czasowa wigzano z efektem fotoprzewodnictwa a dluzszg z efektem fotobramkowania. W
modelu zaproponowanych przez doktorantke do opisu czasowo rozdzielonych widm fotopradu
uzywa si¢ trzech stalych czasowych i odpowiadajacych im trzech amplitud. Doktorantka
poroéwnata wyniki dopasowania numerycznego przebiegow eksperymentalnych zmierzonych
przez siebie widm fotopradu rozdzielonych w czasie monowarstw MoS, w powietrzu i argonie
w modelu z dwoma 1 trzema statymi czasowymi. Otrzymata zdecydowanie lepszg zgodnos¢
wynikéw obliczen numerycznych z wynikami eksperymentalnymi w zaproponowanym przez
siebie modelu, co wydaje si¢ by¢ wynikiem oczywistym, gdyz dopasowanie przebiegoéw
eksperymentalnych funkcja z trzema stalymi czasowymi i trzema amplitudami jest

dokladniejsze niz przy zastosowaniu funkcji z dwoma stalymi czasowymi i dwoma
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amplitudami. Z dopasowania numerycznego wynikow eksperymentalnych doktorantka
otrzymatla trzy stale czasowe, réznigce si¢ pomiedzy soba o rzedy wielkosci. Model trzech
stalych czasowych wzrostu i zaniku fotopradu doktorantka powiazata, tak jak w modelu z
dwoma stalymi czasowymi z efektem fotoprzewodzenia i fotobramkowania, przy czy podzielita
efekt fotobramkowania na cze$¢ zwigzang/powodowang otoczeniem monowarstwy (ang.
environmental photogating) i czes$¢ zwigzang z wlasnosciami samej warstwy (ang. intrinsic
photogating). Najmniejsza stala czasowa wzrostu i zaniku fotopradu, rz¢du kilkudziesigeiu
mikrosekund, powigzata z fotobramkowaniem zwigzanym z otoczeniem monowarstwy,
dluzszg statg czasowa, rzedu kilkuset milisekund, z efektem fotoprzewodnictwa, a najdtuzsza
stalg czasows, rzedu kilku sekund z efektem fotobramkowania zwigzanego z
wlasnosciami/jakoscia warstwy. W celu udowodnienia poprawnosci swojego modelu
doktorantka pokazala, ze trzy stale czasowe otrzymane z dopasowania numerycznego
przebiegdw eksperymentalnych widm fotopradu rozdzielonych w czasie, stabo zmieniajg sie
dla réznych czasow ekspozycji monowarstwy MoS; w powietrzu i argonie, za to mocno
zmieniajg si¢ amplitudy zwigzane z odpowiednimi stalymi czasowymi dla pomiarow w
powietrzu i argonie. Jako kolejny dowdd na potwierdzenie poprawnosci swojego modelu
doktorantka pokazala, ze wraz ze wzrostem fotopragdu przy kolejnych powtorzeniach
os$wietlenia monowarstwy MoS; trzy stale czasowe dopasowania pozostajg praktycznie state a
zmieniajg si¢ jedynie odpowiadajgce tym statym czasowym amplitudy, przy czym amplituda
zwigzana z fotobramkowaniem zwigzanym z otoczeniem rosnie a dwie pozostale maleja.
Doktorantka poréwnata rowniez wyniki dopasowania numerycznego swojego modelu z
wynikami eksperymentalnymi innych autoréw i otrzymata rowniez lepsza zgodnos¢ swojego
modelu z trzema stalymi czasowymi niz w modelu z dwoma stalymi czasowymi. Jednakze, jak
zostalo napisane zgodno$¢ modelu z szescioma parametrami dopasowani jest zawsze lepsza niz
z czterema statymi dopasowania. Przedstawiony prze doktorantke model, rozdzielajacy wptyw
otoczenia i wlasnosci samej probki na fotobramkowanie, jest bardzo ciekawy i poprawny. Takie
podejscie, z trzema statymi czasowymi, zostato tez zaproponowane w pracach innych autorow
(Nanoscale, 2021, 13, 161), cho¢ praca doktorantki ukazala si¢ o rok szybciej. Wydaje sie
jednak, ze potwierdzenie modelu zaproponowanego przez doktorantke wymaga dalszych prac.
W szczeg6lnoscei nalezatby potwierdzi¢/pokazal, ze state czasowe otrzymane z dopasowania
numerycznego wynikow eksperymentalnych, odpowiadajg efektom, do ktorych zostaty one
przypisane przez doktorantke a nie sg jedynie wynikiem numerycznego dopasowania. Zapewne
warto byloby sprobowa¢ oddzieli¢ efekty fotobramkowania zwigzanego z otoczeniem préobki

poprzez wytworzenie struktur enkapsulowanych, np w hBN lub HfO,. Warto byloby tez zbada¢
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przebiegi czasowe fotopradu przy roéznych czasach oswietlania nawet do kilkuset sekund i
porownania statych czasowych otrzymanych z dopasowanie wynikéw eksperymentalnych
modelem zaproponowanym przez doktorantke¢ dla tych réznych czaséw oswietlania.
Doktorantka wyznaczyta tez podstawowe parametry (wspdlczynniki dobroci) badanej

monowarstwy MoS takie jak wydajnos¢ kwantowa, odpowiedz R i detekcyjnosé i zauwazyta,

ze wielkoSci te sg porownywalne z literaturowymi, oprécz oporu wytworzonego przez
doktorantke fotodetektora, ktéry byt duzo wyzszy.

W podrozdziale czwartym doktorantka zbadala zmiang fotopradu i fotoluminescencji
monowarstwy MoS; w funkcji czasu oswietlenia do okoto 1200 s. Oba pomiary zostaly
przeprowadzone jednoczesnie. Zauwazyla, ze wraz ze wzrostem czasu os$wietlania
intensywno$¢ fotoluminescencji maleje a fotopragdu rosnie. Dodatkowo zauwazyta, ze
zaleznos$¢ pomiedzy wzrostem fotopragdu a zanikiem fotoluminescencji mozna z dos¢ dobrym
przyblizeniem opisa¢ funkcjg liniowa, ktéra odchyla si¢ nieznacznie od liniowosci wraz ze
wzrostem czaséw oswietlenia i mocy pobudzania.

W podrozdziale piatym doktorantka przedstawila badania tranzystorow zbudowanych na
eksfoliowanych dwuwarstwach MoS> na podtozu SiO,/Si. Potozenie dwuwarstwy MoS; na
potizolujgcym podlozu Si umozliwito podlgczenie tylnej bramki. Niestety nie udaty si¢ proby
budowy tranzystora na monowarstwie 1 dlatego doktorantka zbudowata tranzystor na
dwuwarstwie, co jest i tak bardzo duzym osiagnigciem, gdyz zbudowata ten tranzystor
samodzielnie, od podstaw i jej badania sg pionierskie w skali kraju. Doktorantka zaczeta od
zbadania charakterystyk: przejsciowej i wyjsciowej tranzystora bez oswietlenia w prozni i w
powietrzu. Wyznaczyla z nich jego podstawowe parametry, takie jak napigcie progowe Vi, dla
pradu Zrédto-dren, Isp przy wzroscie i zmniejszaniu napigcia bramki (ang. forward and
reversed), ruchliwos¢ p , wspdlczynnik przetgczania ON/OFF, parametr SS i koncentracje
putapek na miedzyzlaczu Dir. Niektére z tych parametrow byly poréwnywalne, a niektdre
nieznacznie gorsze niz raportowane w literaturze. Jak oczekiwano histereza charakterystyki
przejsciowej w powietrzu byta znacznie wigksza niz w proézni. Réznice w pradach progowych
wynosily: AVin~25V w powietrzu i AVir~11V w prézni. Pomiary fotopradu tranzystora w
domenie czasowej daly bardzo zastanawiajgce, przeciwne do oczekiwanych. Mianowicie,
fotoprad w prézni byt znacznie mniejszy niz w powietrzu. Doktorantka zinterpretowata ten
wynik jako wynikajacy ze znacznego uszkodzenia powierzchni dwuwarstwy MoS, w procesie
obrobki plazma. Skilonito to jg do przeprowadzenia systematycznych badan zaleznych od

otoczenia modyfikacji warstw MoSz i WS3 , ktére nie byly wezesniej raportowane w literaturze.
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Zmiany wprowadzone w procesie wytwarzania tranzystoréw na dwuwarstwach MoS; sprawity,
ze ich jakos$¢ znacznie si¢ polepszyla, co bylo widoczne zaréwno we wstepnych badaniach

widm fotoluminescencji i rozpraszania Ramana, a przede wszystkim w poprawie
podstawowych parametrow tranzystora, to jest wzrostu ruchliwosci p, odpowiedzi R i

detekcyjnosci D*. Detekcyjnos¢ i odpowiedz doktorantka wyznaczyla réwniez w funkcji
napiecia bramki od 0 V do 80 V i zauwazyta, ze detekcyjnos¢ jest praktycznie stata a odpowiedz
zaczyna rosngé¢ po osiggnieciu stanu ON (~20 V). Doktorantka wykonata roéwniez bardzo
szczegOlowe badania fotopradu tranzystoréw w domenie czasowej funkcji napiecia bramki i
mocy $wiatta pobudzajacego. Zmiany fotopragdu opisala w zaproponowanym prze siebie
modelu trzech stalych czasowych i otrzymala podobng, bardzo dobrg zgodno$¢ wynikéw
eksperymentalnych z obliczeniami numerycznymi jak dla fotoopornika wytworzonego na
monowarstwowym MoS,.

W podrozdziale szostym doktorantka przeprowadzila szczegdtowe badania optymalizacji
urzadzen zbudowanych na monowarstwach MoS; poprzez modyfikacje plazma roznych gazow
i modyfikacj¢ chemiczng rozcienczonym H>SOs. Zauwazyla, ze przy kazdej kolejnej
modyfikacji monowarstwy MoS, plazma argonowa intensywnos¢ fotoluminescencji spada a
widmo PL przesuwa si¢ w strong nizszych energii co zinterpretowata jako wywotane plazma
zwigkszenie koncentracji wakansow (luk) siarki. Jednakze zanurzenie zmodyfikowanej plazma
monowarstwy w rozcienczonym rozworze HoSO4 zwigksza intensywno$¢ PL i przesuwa ja z
powrotem w stron¢ wigkszych energii. Nastgpnie przeprowadzila badania modyfikacji probki
dwoma innym plazmami. Pierwszg byla modyfikacja plazma powietrza, po ktorej to
modyfikacji zauwazyta podobnie jak po modyfikacji plazma argonowa spadek intensywnosci
PL i przesunigcie widma PL w strong nizszych energii. Modyfikacja plazma 50% Ar i 50% O,
réwniez spowodowata obnizenie intensywnosci PL ale spowodowalo przesuniecie widma PL
w strong¢ wyzszych energii, co doktorantka zinterpretowata jak wypetnienie czesci wakansoéw
siarki poprzez tlen, tworzac tlenki metali przejSciowych (ang. transition metal oxide — TMO).
Zmiany w warstwach powodowane modyfikacjami plazmg byly rowniez badane w widmach
rozproszen Ramana. Doktorantka przeprowadzila dalsze badania wptywu tych modyfikacji na
wlasnosci elektryczne i fotoelektryczne urzadzen wytworzonych na bazie dwuwarstw MoS; i
WSa. Wplyw modyfikacji plazma byt réwniez badany w pomiarach XPS pod katem zawartosci
siarki 1 wigzan typu MoSz i WS, oraz MoOs i WOs. Przeprowadzita wnikliwg analize tych
wynikéw, ktére pozwolily jej na wyciagnigecie ogdlnego wniosku, ze przez modyfikacje

powierzchni warstw MoS; i WS> mozna kontrolowaé¢ ich wilasnosci elektryczne i
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fotoelektryczne jak rowniez do wnioskow szczegdtowych, miedzy innymi, ze modyfikacja
plazmg powoduje powstawanie defektow strukturalnych, najprawdopodobniej wakanséw siarki
i tworzenia sie niestechiometrycznych zwigzkéw tlenowych.

W podrozdziatach siodmym i 6smym doktorantka przedstawila wyniki modulacji
fotopradu w tranzystorach zbudowanych na monowarstwach MoS: i WS poprzez modyfikacje
plazma. Badania sg bardzo obszerne a wyniki wartosciowe. Najwazniejszym jest obserwacja
150 krotnego wzrostu fotopradu i wydluzenie czasu jego relaksacji w tranzystorze
monowarstwowego WS, pracujgcego w prézni przy zerowym napigciu bramki, przez
modyfikacje plazmg argonowo - tlenowg. Efekt ten zostal zinterpretowany jako zalezny od
spowodowanej dziataniem plazmy kompleksowej zmiany powierzchni monowarstwy, tj.
pojawienia si¢ wakansow siarki i tworzenia zwigzkow tlenowych (WO3/WOs.) jak réwniez
uzycia $wiatla pobudzajgcego o odpowiedniej dtugosci fali. Wyniki przedstawione w tych
podrozdziatach zostaty czgsciowo opublikowane w artykule: ,,Unraveling the Mechanism of
the 150-Fold Photocurrent Enhancement in Plasma-Treated 2D TMDs” opublikowanym w
prestizowym czasopismie ACS Applied Materials and Interfaces (ACS Appl. Mater. Interfaces
2022, 14, 33984-33992), w ktorym doktorantka jest zaréwno pierwszym jak
korespondencyjnym autorem.

W podrozdziale dziewigtym doktorantka opisala wyzwania jakie stangly przed nig przy
projektowaniu i budowie uktadoéw pomiarowych, wykonaniu poprawnie dziatajacych urzadzen
optoelektronicznych na bazie mono- i dwu-warstw MoS; i WS, (foto- oporniki i tranzystory
FET) oraz wyborze technik i opracowania metodyki badawczej. Byly to bardzo duze wyzwania,
gdyz badania doktorantki sg pionierskie w skali kraju. Przewazajgca czgs¢ pojawiajacych sie
probleméw doktorantce udato si¢ rozwigzaé o czym $wiadczg jej wyniki przedstawione w pracy
doktorskiej jak i zbudowanie dobrze dziatajacych ukladéw do badan fotoelektrycznych
przyrzadow zbudowanych na bazie monowarstwowych i dwuwarstwowych dichalkogenkow
metali przejsciowych.

W ostatnim rozdziale széstym rozdziale doktorantka podsumowata wyniki swoich badan
zawartych w rozprawie doktorskiej. Krotko opisala zarowno wyniki swoich badan jak i
wyciagnigte na ich podstawie wnioski. Przedstawila rowniez dalsze perspektywy swoich badan,
ktore wydaja sie by¢ zarowno interesujace jaki wyzywajace.

W przedstawionej recenzji nie pojawiaja si¢ uwagi krytyczne, a jedynie jedna uwaga
dotyczaca dalszych badan w celu udowodnienia poprawnosci zaproponowanego przez
doktorantke modelu opisujacego narost i zanikanie fotopradu w monowarstwach

dichalkogenkéw metali przejsciowych. Brak uwag jest wynikiem wysokiego poziomu
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rozprawy doktorskiej. Praca jest napisana starannie i poprawnie od strony jezykowej. W
rozprawie znalaztem tylko kilka nieistotnych literowek.

W podsumowaniu, oceniam wysoko wyniki uzyskane przez doktorantke. Wyniki sa
oryginalne w skali Swiatowej, a pionierskie w skali kraju. Zostaty one opublikowane w dobrych
czasopismach. Czg$¢ z nich jest raportowana po raz pierwszy a czesS¢ jest powtorzeniem i
rozszerzeniem wynikow otrzymanych prze innych autoréw, co nie umniejsza osiggnie¢
doktorantki, gdyz fototranzystory FET i fotorezystory, bedace przedmiotem badan mgr inz.
Karoliny-Czerniak Losiewicz, przedstawione w rozprawie doktorskiej sg bardzo intensywnie
badane na catym $wiecie. Potwierdzenie, jak i dostarczenie nowych danych na temat budowy i
pracy tych urzadzen jest bardzo przydatne dla dalszych ich badan. Mozna bez watpienia dodac,
ze prace doktorantki wlaczaja si¢ w wytyczanie nowych drog dla zastosowaniu
dwuwymiarowych dichalkogenkéw metali przejsciowych w przyrzadach optycznych nowej
generacji.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca spetnia wszystkie wymogi okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytulé naukowym stawiane rozprawom doktorskim i dlatego
tez wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Karoliny-Czerniak Losiewicz do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Ponadto, oceniajgc bardzo wysoko zawarte w rozprawie osiagnigcia naukowe mgr inz.
Karoliny-Czerniak Losiewicz, a takze jej wysokie umieje¢tnosci w przeprowadzaniu
eksperymentdw, przygotowaniu unikalnych struktur badanych materiatéw, projektowaniu i
konstrukcji przyrzadow i ich badan wnoszg o wyrdznienie przedstawionej mi do oceny
rozprawy zatytulowanej: ,,Two-dimensional Transition Metal Dichalcogenides Based
Electronic Devices: Effect of Environment and Structural Modification on the Optoelectronics

Properties™.
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