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Ocena rozprawy doktorskiq mgr Anny i,api6skiq

pt. ,,Wytwarzanie oraz badania w+asnogci termicznych wybranych materialt6w

dwuwymiarowych '
)

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr Anna i,apitlska podqmuje sig

wytworzenia oraz badania w funkcji temperatury wlasnogci fononowych material6w o

strukturze dwuwymiarowej takich jak Moss, WS2, SnSe2, Reset, PbSnS2, BP oraz GeSe.

W celu uzyskania cienkich warstw wy2d wymienionych materia+6w doktorantka u2y+a

metody eksfoliacjimechanicznq, natomiast w+asnogci fizyczne zostaly okreglone g+6wnie

za pomocQ techniki mikroskopii si+ atomowych (AFM) oraz spektroskopii Ramana.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana pod kierunkiem dr

hab. in2. Mariusza Zdrojka, prof. Politechniki Warszawskiej natomiast promotorem

pomocniczym by+ dr in2. Jaroslaw Judek.

Rozprawa liczqca 146 stron sklada sig: z podzigkowa6, streszczenia, spisu tregci,

graz wprowadzenia. W tej czggci do+Qczone s4 r6wnie2 nazwy inumery prolekt6w w

ramach kt6rych wsp6+finansowana by+a praia naukowa. Nastgpne sze96 kolejnych

rozdzia+6w stanowi zasadniczq czg96 rozprawy. Na koicu rozprawy doltlczony jest

dorobek naukowy doktorantki oraz literatura. Jest to typowy uklad edycyjny dla
wigkszogci rozpraw doktorskich publikowanych w ostatnim czasie. Zestawienie

bibliograficzne zamieszczone na koicu rozprawy jest bardzo bogate iobejmuje 195

pozyqi. Decyduj4ca czg96 cytowanych pram dotyczQca tematyki rozprawy pochodzi z

ostatnich lat co gwiadczy, 2e tematyka pracy nale2y do wiodqcych zagadnieil fizyki.
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Na dorobek naukowy doktorantki sk+ada sig 5 publikacjikt6re bezpogrednio dotycz4

tematyki doktoratu opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach naukowych z listy

filadelHljskiej. Doktorantka jest te2 wsp6+autorkq 3 proc niezwiqzanych bezpogrednio z

tematykq rozprawy doktorskiel. Dodatkowo w sk+ad dorobku wchodzi 10 wyst4pie6

konferencyjnych w tym 2 w forlnie referatu. W mojo ocenie dorobek doktorantki jest

bardzo dobry.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edvcvina

Praia napisana jest dobrq polszczyzn4, drobne liter6wki sq do pominigcia, natomiast

zdarzajq sig niew+agciwe odwo+ania do rysunk6w lub b+gdy we wzorach. Zamieszczone

rysunki s4 czytelne a ich opisy klarowne. Wzory sq ponumerowane. PrzedstawionQ do

oceny rozprawg mimo drobnych uchybie6 czyta sig z przylemnogci4.

2. Warstwa mewtorycznj!

DLIQZ4Zli!!fJ zatytu+owanym ,,Charakterystyka materia+6w o strukturze 2D"

doktorantka w spos6b zwigzb ' przedstawia wlasnogci wybranych materia+6w: Moss,

WS2, SnSe2, Reset, PbSnS2, BP oraz GeSe. W szczeg61nogci prezentuje na podstawie

literatury ich struktury krystaliczne oraz elektronowe struktury pasmowe. Podaje te2

mo21iwe zastosowania wy2ej wymienionych materia16w w r62nego rodzaju ukladach

elektronicznych.

e W tym miejscu recenzent zwraca uwagg na fakt, 2e w rozprawie ani ram nie
poJawiaj4 sig zale2nogci dyspersylne dla fonon6w. Dane takin dostgpne s4 w
literaturze zar6wno dla monowarstw jak iwielowarstw. W rozprawie
dotyczqcd badafi za pomocq spektroskopii Ramana warto byloby takin dane
zamiescic.

W rozdziale 2 zatytu+owanym ,,Technologia wytwarzania materia+6w o strukturze

dwuwymiarowd" jak pisze doktorantka: ,,obok informacji teoretycznych zamieszczono

opisy proces6w produkqiwykonanych przez autorkg - co stanowi komplementamy zbi6r

wiadomogci, dotycz4cy technologii produkqi materia}6w o strukturze 2D." W

szczeg61nogci opisano metodg eksfoliaqi mechanicznq, metodg osadzania z lazy
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gazowej (CVD) wraz z kilkoma szczeg6+owymi wariantami graz metodg mokrej

eks to liacj i

8 Doktorantka w spos6b dosy(3 szczeg61owy opisuje metodg mokrq eksfoliaqi
kt6rQ jak sana pisze u2ywa+a do wytwarzania roztwor6w materia+6w
warstwowych zaprezentowanych chocia2by na Rys. 2.3.2. Z kolei na strode
71 pisze, 2e ,,Wszystkie pr6bki, z kt6rych korzystano podczas niniejszej
pracy zosta+y wytworzone metodq eksfoliacji mechanicznei." Pojawia sig
zatem pytanie czemu tak szczeg6}owo opisywa+a probes eksfoliacjimokrq z
kt6rd nie korzysta+a w trakcie przygotowywania rozprawy. Mam te2 pytanie
terminologiczne: czy mamy do czynienia z roztworem czy z zawiesin4
material6w warstwowych. Doktorantka u2ywa terminu roztw6r.
Na strode 44 opisana jest metoda rozkladu tlenk6w siarki. Czy jest to dobre
t+umaczenie nazwy angielskiej thiosalts ? W reagentach zastosowanych w
tym procesie w og61e nie wystgpuJe tlen. Doktorantka pisze te2 o procesie
pirolizy prekursora molibdenianu amonowego migdzy innymiw oparach
NH4. Czy mo2na m6wi6, 2e grupy amonowe NH4 tworzq opary iskqd sig one
wziQly '/

e

W rozdziale 3 zatytu+owanym ,,Metodologia badai" opisane SQ zwig21e techniki

badawcze u2yte w trakcie realizaqi rozprawy: Mikroskopia si+ atomowych (AFM),

Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM) oraz spektroskopia Ramona. Co zrozumiale

najwigcq miejsca mgr i,apiiiska pogwigca na om6wienie spektroskopii Ramana w tym

samego zjawiska Ramona, podstaw teorii grup oraz podstaw badania w+asnogci

termicznych materia}6w o strukturze 2D. Ocena rozdzialu dotyczqcego om6wienia

u2ytych technik czgsto budzi wgr6d recenzent6w kontrowerge co do jego zawartogci i

objgtogci. Mianowicie jegli jeden z recenzent6w twierdzi, 2e zostal potraktowany zbyt

lakonicznie to czgsto drugi dowodzi, 2e zbyt szczeg6}owo ipowinien stanowi6 np.

za+qcznik do rozprawy W moim przekonaniu, poniewa2 doktorantka u2ywa znanych

technik stosowanych od wielu lat to zar6wno zawarto96 jak iobjgto96 tego rozdzialu jest

w+agciwa. Mam jednak do niego pewne uwagi

e Na strode 63 doktorantka podaje w ramach modelu Balkanskiego wzory 3.8
i3.9. We wzorach tyco wystgpuyq znaki sumy po wska2nikach I oraz m,
jednak same wska2niki jui nie wystgpuyQ w czggciach kt6re maj4 by6
sumowane. Czyli nie ma po czym sumowa6. W funkcjach exp mamy
argument x. W oryginalnym artykule Balka6skiego w funkcjach exp mamy
zar6wno argument x jak y kt6re nie SQ tym samym. Generalnie podane
wzory odbiegajq znacznie od tych podanych w oryginalnej pracy.
W podrozdziale 3.5 w tabeli 3.1 podane SQ grubogci badanych pr6bek.
Warto byloby poda6 jakie SQ to ilogci warstw danego materialu.
Jak zrozumialem z rozwa2a6 na strode 72 nie udalo sig uzyska6
zadawalaj4cych intensywnogci sygnalu ramanowskiego dla bardzo cienkich
warstw dla czggci pr6bek. Waco wigs napisa6 dlajakich pr6bek.

e

©
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e Ponadto doktorantka pisze, 2e nie znalazla widm ramanowskich dla
monowarstw badanych zwi4zk6w. W moim przekonaniu doktorantka mija
sig z prawd4 gdy2 mo2na dla wigkszogci badanych uklad6w znale26 takie
widma. W tym dla Reset 0 kt6rym w szczeg61nogci wspomina doktorantka.

. U recenzenta polawia og61ne pytanie. Czy doktorantka stosuje wzglgdnie
grube pr6bki bo sygna! ramanowski na cietlszych by} slaby czy te2 nie udalo
sig wytworzy6 monowarstw, dwuwarstw itd. idla togo badamy tylko te
grubsze.

W rQzdzi41£.4 zatytu+owanym ,,Analiza wynik6w oraz interpretaqa" opisano zebrane

wyniki na badanych uktadach Moss, WSz, SnSez, Reset, PbSnS2, BP oraz GeSe.

Podrozdzial 4.1 dotyczy badania }iLpewis!!iZU dwusiarczku molibedenu (Moss) kt6rego

grubo96 oszacowano na 5=6 warstw. Zamieszczono w nim migdzy innymi widma

ramanowskie w ftinkcji temperatury (Rys.4.1 .3) wraz z temperaturowymi zmianami

inod6w ramanowskich w funkqi temperatury oraz odpowiednimi dopasowaniami w

ramach modelu liniowego imodelu Balkanskiego (Rys.4.1 .4). Zamieszczono r6wnie2

zmiany temperaturowe szerokogci po+6wkowej mod6w ramanowskich z dopasowaniami

w ramach naodelu Balkanskiego (Rys.4. 1 .5).

+ Proszg Wjagni6 nastgpuJ4c4 niekonsekwenc:jg. Na strode 73 doktorantka
pisze, 2e pomiary temperaturowe zostaly wykonane w pr62ni 10'6 mbara.
Natomiast na strode 79 mo2emy przeczyta6, 2e pomiary temperaturowe
zostaly wykonane w powietrzu. W jakich zatem warunkach by+
prowadzony eksperyment ?

e Doktorantka podaje wzory 4.3 i 4.4, kt6re zasadniczo r62ni4 sig od
przytoczonychju2 wzor6w 3.8 i3.9. Proszg to skomentowa6.

e CZy punkty na Rys. 4.1 .4 z zaznaczonymi blgdami to punkty pomiarowe
czy te2 punkty po'dopasowaniu z zaznaczonymi blgdami?

e W jake spos6b wyznaczono niepewno96 procedury dopasowania krzywych
do mod6w So - ile wynosiisk4d j4 wzigto. Jak zostala wyznaczona
postal funkcjiu(co) - podany jest tylko gotowy wz6r.

Podrozdzial 4.2 dotyczy badania }iLp9}vis!!iZU dwusiarczku molibdenu (WSZ) kt6rego

grubog(i oszacowano na Z=g warstw. Tak jak w poprzednim podrozdziale wyznaczono

ewoluqe temperaturowQ przesunigcia mod6w ramanowskich oraz szerokogci po}6wkowe

pik6w - Rys.4.2.4. Doktorantka zajgla sig te2 zagadnieniem zmian lokalnej temperatury

pr6bkiw funkcji temperatury globalnej w wyniku grzania laserowego. Nale2y

wspomnie6, 2e najprawdopodobniej na skutek blgdu edycyjnego na strode 92 brakuje

czggci istotnego zdania: ,,Na uwagg zasluguje w+agnie ten fbkt, bowiem
]
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Podrozdzial 4.3 dotyczy badania dwuselenku cyny (SnSe2) kt6rego grubo96

oszacowano na .l;QZ nm. Jak pisze doktorantka taka grubo96 byla podyktowana

koniecznogciq uzyskania odpowiedniego stosunku sygnal/szum. W podrozdziale

przedstawiono wyniki dotycz4ce przesunigcia ramanowskiego w funkqitemperatury oraz

pokazano ramanowsk4 zale2no96 polaryzacgnq dla togo zwiqzku w temperaturze

pokoj owej .

. Nie moglem znale26 informacji czy pomiary byly wykonywane w powietrzu
czy prozni.

. Brakuje mi informacjio wartogciach sk+adowych a, b, c, d tensora
ramanowskiego (4.8) kt6re jak rozumiem wykorzystano potem we wzorze
4.9. Wydaje mi sig te2, 2e zaprezentowane wyniki na Rys.4.3.2 wymagajQ
komentarza co oznaczaj4 z fizycznego punktu widzenia.

W przypadku podrozdzia+6w 4.1, 4.2, 4.3, kotlcowe wnioski sq bardzo lakoniczne

ograniczajQC sig do stwierdzenia, 2e prowadzone badania uzupelnialq naszQ wiedzg na

temat wlasnogci fononowych danego zwi4zku.

Podrozdzial 4.4 dotyczy badania dwuselenku renu (Reset) kt6rego grubo96 oszacowano

na 3Q nm. Wykonano te2 badania dla monowarstw ikilkuwarstw Reset jednak jak

napisano w rozprawie nie uzyskano zadawalajQcych wynik6w. W podrozdziale

przedstawiono wyniki dotyczqce zale2nogci temperaturowel wybranych mod6w

ramanowskich oraz dokonano analizy uzyskanych wynik6w w oparciu o model

Balkanskiego i model liniowy Rys.4.4.4. Doktorantka zaprezentowala r6wnie2 wyniki

dotyczqce intensywnogci wybranych mod6w ramanowskich dla r62nych polaryzacji

Rys. 4.4.2.

e Tak jak w przypadku badania dwuselenku cyny nie mog+em znale26
informaqi czy pomiary byly wykonywane w powietrzu czy pr62ni. Brakuje
mi informaqio wartogciach sk+adowych a, b u2ytych do wyliczenia
zale2nogci opisanej wzorem 4.14. Wydaje mi sig te2, 2e zaprezentowane
wyniki na Rys.4.4.2 moglyby by6 szerzei skomentowane co oznaczayq z
fizycznego punktu widzenia. W pracy skoncentrowano sig gl6wnie na
dyskugizgodnogci dopasowania krzywych z punktami eksperymentalnymi.
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Podrozdziab ' 4.5, 4.6, 4.7 dotycz4 odpowiednio badania: dwusiarczku cynowo-

o+owiowego (PbSnS2 -- grubo96 300 nm), czamego fosforu (BP-- grubo96 6 i9.5 nm,
pomiar w HV po 30 min.) oraz selenku germanu (GeSe -- grubo96 100 nm). Nie moslem

zlokalizowa6 informaqi czy dla PbSnS2 iGeSe pomiary by+y wykonywane w powietrzu

czy pr62ni. Podrozdzialy te majq podobny uk+ad iprezentujQ temperaturowe zmiany

po+02enia iszerokogci po+6wkow$ wybranych mod6w ramanowskich. Dodatkowo w

przypadku PbSnS2 doktorantka umieszcza wyniki dotycz4ce intensywnogci mod6w

ramanowskich dla r62nych kqt6w polaryzacji.

Szczeg61nie interesuj4cy wydaje sig podrozdzia+ 4.6 dotyczqcy BP gdzie doktorantka

prezentuje swore wyniki dla pr6bek o dw6ch r62nych grubogciach o raz por6wnuye je z

wynikami dla BP o grubogciach 3.2 nm i9.5 nm z pracy Luo. Szkoda, 2e w rozprawie

takin por6wnawcze zestawienie wynik6w uzyskanych dla pr6bkio r62nych grubogciach

dotyczy tylko BP. Niestety w tym podrozdziale wkrad+o sig te2 trochg b+gd6w

edycyjnych. Na str. 116 doktorantka odwoluje sig do Rys. 4.6.3c -- wydaje sig, 2e

powinna odwola6 sig do Rys.4.6.4c. Nie jest te2 zrozumia+y opis Rys.4.6.4d. Czy na Rys.

4.6.4d zosta+y obcigte czggci skali na osi rzgdnych (krzywe zielona i26ha) ? Na strode

1 1 8 jest odwolanie do Rys. 4.5.4 - chyba to blgdne odwolanie. Mam te2 0g61ne pytanie.

Doktorantka zbadala szereg materia+6w o r62nych grubogciach do kt6rych stosowa+a

model Balkanskiego. Pierwotnie model ten zosta+ sprawdzony w oparciu o dane uzyskane

dla krzenau w r62nych temperaturach. Czy jest uzasadnione stosowanie tego modelu w

przypadku materia+6w warstwowych ?

Podsumowanie rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Anny i,api6skieJ prezentuje

bardzo szeroki zakres wynik6w eksperymentalnych dotyczqcych bada6 za pomoc4

spektroskopii ramanowskiej. Praia zawiera oryginalne wyniki, kt6re zosta+y jui w

znacznd czggci opublikowane a jej autorka wykaza+a sig rzetelnq wiedzq fizyczn4, kt6r4

wykorzystala zar6wno do prawidlowego postawienia zada6 badawczych jak ip62niqszej

interpretacliwynik6w. Na uwagg zas+uguje w moim przekonaniu bardzo dobrze napisany

rozdzia! zatytuiowany Podsumowanie. Rozdzial jest klarowny izwarty co umo21iwia w

szybki spos6b odtworzenie najistotniejszych rezultat6w pracy.

Chcia+bym r6wnie2 0dnie96 sig w kilku zdaniach do dalszej pracy nad tego typu

zwiqzkamio czym pisze doktorantka na strode 126 w rozdziale Perspektywy. W opinii

recenzenta istotnym jest poznanie stechiometrii badanych powierzchniiprowadzenie

badafl w kontrolowanych warunkach jak
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Dogwiadczenie recenzenta pokazalo, 2e eksfoliacja w powietrzu inawet ,,niema12e

natychmiastowe" przeniesienie pr6bek do warunk6w UHV za pomocq bardzo szybkid

komory zaladowczej mimo wszystko prowadzi do degradacji powierzchni wigkszogci

dichalkogenk6w -- udowodnily to badania XPS, LEED oraz ARPES. Problem ten udalo

sig zminimalizowa6 tylko wtedy kiddy probes eksfoliacji prowadzony by+ w warunkach

HV a nastgpnie pr6bka transferowana byla do grodowiska UHV. Wydaje sig oczywiste,

2e problem degradacji powierzchni ma olbrzymie znaczenie szczeg61nie wtedy gdy

badamy uklady mono- ikilkuwarstwowe. By6 mode dla tego nie udalo sig uzyska6

odpowiedniego sygna+u ramanowskiego dla cienkich warstw badanych materia}6w.

Warto aby te zagadnienia doktorantka rozwa2yla w przyszlych badaniach.

Reasumuj4c, moim zdaniem mgr Anna Lapiilska umiejgtnie zrealizowala

postawione zadania badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spe+nia warunki

stawiane przez Ustawg o tytule istopniach naukowych. Z pelnym przekonaniem

wnioskujg o dopuszczenie doktorantki do publicznej obrony rozprawy-

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
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