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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Anny Lapinskie;
pt. ,,Wytwarzanie oraz badania wlasnosci termicznych wybranych materiatow

dwuwymiarowych”

W przedstawionej do recenzji rozprawie mgr Anna Lapifska podejmuje si¢
wytworzenia oraz badania w funkcji temperatury wiasnosci fononowych materialow o
strukturze dwuwymiarowej takich jak MoSz, WS, SnSe, ReSez, PbSnS,, BP oraz GeSe.
W celu uzyskania cienkich warstw wyzej wymienionych materialow doktorantka uzyla

metody eksfoliacji mechanicznej, natomiast wiasnosci fizyczne zostaty okreslone glownie

>3
E

za pomocg techniki mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz spektroskopii Ramana.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostata wykonana pod kierunkiem dr
hab. inz. Mariusza Zdrojka, prof. Politechniki Warszawskiej natomiast promotorem
pomocniczym byt dr inz. Jarostaw Judek.

Rozprawa liczaca 146 stron sklada si¢: z podzigkowan, streszczenia, spisu tresci,
oraz wprowadzenia. W tej czesci dolgczone sg réwniez nazwy i numery projektow w
ramach ktérych wspoifinansowana byla praca naukowa. Nastgpne szes¢ kolejnych
rozdzialéw stanowi zasadnicza cze$¢ rozprawy. Na koncu rozprawy dolgczony jest
dorobek naukowy doktorantki oraz literatura. Jest to typowy uklad edycyjny dla
wickszosei rozpraw doktorskich publikowanych w  ostatnim czasie. Zestawienie
bibliograficzne zamieszczone na koncu rozprawy jest bardzo bogate i obejmuje 195
pozyciji. Decydujaca czg$¢ cytowanych prac dotyczaca tematyki rozprawy pochodzi z
ostatnich lat co $wiadezy, ze tematyka pracy nalezy do wiodgcych zagadnien fizyki.
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Na dorobek naukowy doktorantki sktada sie 5 publikacji ktére bezposrednio dotycza
tematyki doktoratu opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach naukowych z listy
filadelfijskiej. Doktorantka jest tez wspotautorka 3 prac niezwigzanych bezposrednio z
tematyka rozprawy doktorskiej. Dodatkowo w skiad dorobku wchodzi 10 wystapien
konferencyjnych w tym 2 w formie referatu. W mojej ocenie dorobek doktorantki jest

bardzo dobry.

Ocena rozprawy

1. Warstwa edycyjna

Praca napisana jest dobra polszczyzng, drobne literdwki s3 do pominigcia, natomiast
zdarzaja sie niewlasciwe odwotania do rysunkow lub bledy we wzorach. Zamieszczone
rysunki sg czytelne a ich opisy klarowne. Wzory sg ponumerowane. Przedstawiong do

oceny rozprawe mimo drobnych uchybien czyta si¢ z przyjemnoscig.

2. Warstwa merytoryczna

W rozdziale 1 zatytulowanym ,Charakterystyka materialtow o strukturze 2D”

doktorantka w sposob zwiezly przedstawia wlasnosci wybranych materiatow: MoSa,
WS,. SnSe», ReSea, PbSnS,, BP oraz GeSe. W szczegoélnosei prezentuje na podstawie
literatury ich struktury krystaliczne oraz elektronowe struktury pasmowe. Podaje tez
mozliwe zastosowania wyzej wymienionych materialow w réznego rodzaju uktadach
elektronicznych.

e W tym miejscu recenzent zwraca uwagg na fakt, ze w rozprawie ani razu nie
pojawiajg si¢ zaleznosci dyspersyjne dla fononéw. Dane takie dostepne sa w
literaturze zaréwno dla monowarstw jak i wielowarstw. W rozprawie
dotyczacej badan za pomocg spektroskopii Ramana warto bytoby takie dane
zamiescic.

W rozdziale 2 zatytutowanym ,,Technologia wytwarzania materialow o strukturze

dwuwymiarowej” jak pisze doktorantka: ,,o0bok informacji teoretycznych zamieszczono
opisy proceséw produkeji wykonanych przez autorke — co stanowi komplementarny zbior
wiadomosci, dotyczacy technologii produkcji materialow o strukturze 2D.” W

szezegolnosci opisano metodg eksfoliacji mechanicznej, metodg¢ osadzania z fazy
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gazowej (CVD) wraz z kilkoma szczegélowymi wariantami oraz metod¢ mokrej
eksfoliacji.

e Doktorantka w sposob dosy¢ szczegdtowy opisuje metode mokrej eksfoliacji
ktéra jak sama pisze uzywala do wytwarzania roztwordw materialow
warstwowych zaprezentowanych chociazby na Rys. 2.3.2. Z kolei na stronie
71 pisze, ze ,,Wszystkie probki, z ktérych korzystano podczas niniejszej
pracy zostaly wytworzone metoda eksfoliacji mechanicznej.” Pojawia si¢
zatem pytanie czemu tak szczegdlowo opisywata proces eksfoliacji mokrej z
ktorej nie korzystata w trakcie przygotowywania rozprawy. Mam tez pytanie
terminologiczne: czy mamy do czynienia z roztworem czy z zawiesing
materiatow warstwowych. Doktorantka uzywa terminu roztwor.

e Na stronie 44 opisana jest metoda rozktadu tlenkéw siarki. Czy jest to dobre
tlumaczenie nazwy angielskiej thiosalts ? W reagentach zastosowanych w
tym procesie w ogole nie wystepuje tlen. Doktorantka pisze tez o procesie
pirolizy prekursora molibdenianu amonowego migdzy innymi w oparach
NHs. Czy mozna mowié, ze grupy amonowe NH4 tworza opary i skad si¢ one
wzigty ?

W rozdziale 3 zatytulowanym ,Metodologia badan” opisane sa zwigzle techniki

badawcze uzyte w trakcie realizacji rozprawy: Mikroskopia sit atomowych (AFM),
Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM) oraz spektroskopia Ramana. Co zrozumiate
najwiecej miejsca mgr Lapinska poswigca na omowienie spektroskopii Ramana w tym
samego zjawiska Ramana, podstaw teorii grup oraz podstaw badania wlasnosci
te;micznych materialow o strukturze 2D. Ocena rozdzialu dotyczacego omowienia
uzytych technik czesto budzi wéréd recenzentéw kontrowersje co do jego zawartosci i
objetosci. Mianowicie jesli jeden z recenzentow twierdzi, ze zostal potraktowany zbyt
lakonicznie to czesto drugi dowodzi, ze zbyt szczegétowo i powinien stanowi¢ np.
zalacznik do rozprawy. W moim przekonaniu, poniewaz doktorantka uzywa znanych
technik stosowanych od wielu lat to zarowno zawartos¢ jak i obj¢tos¢ tego rozdziatu jest

whasciwa. Mam jednak do niego pewne uwagi.

e Na stronie 63 doktorantka podaje w ramach modelu Balkanskiego wzory 3.8
i 3.9. We wzorach tych wystepuja znaki sumy po wskaznikach | oraz m,
jednak same wskazniki juz nie wystgpuja w czgsciach ktore majg by¢
sumowane. Czyli nie ma po czym sumowaé. W funkcjach exp mamy
argument x. W oryginalnym artykule Balkanskiego w funkcjach exp mamy
zarbwno argument X jak y ktore nie sg tym samym. Generalnie podane
wzory odbiegaja znacznie od tych podanych w oryginalnej pracy.

e W podrozdziale 3.5 w tabeli 3.1 podane sg grubosci badanych probek.
Warto byloby poda¢ jakie sa to ilosci warstw danego materiatu.

e Jak zrozumialem z rozwazan na stronie 72 nie udalo si¢ uzyskac
zadawalajacych intensywnosci sygnalu ramanowskiego dla bardzo cienkich
warstw dla czesci probek. Warto wige napisa¢ dla jakich probek.
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e Ponadto doktorantka pisze, ze nie znalazta widm ramanowskich dla
monowarstw badanych zwiazkéw. W moim przekonaniu doktorantka mija
si¢ z prawdg gdyz mozna dla wigkszoéci badanych ukladéw znalez¢ takie
widma. W tym dla ReSe> o ktorym w szczegdlnosci wspomina doktorantka.

e U recenzenta pojawia ogélne pytanie. Czy doktorantka stosuje wzglednie
grube probki bo sygnat ramanowski na cienszych byl staby czy tez nie udato
sie¢ wytworzy¢ monowarstw, dwuwarstw itd. i dla tego badamy tylko te
grubsze.

W rozdziale 4 zatytulowanym ,,Analiza wynikow oraz interpretacja” opisano zebrane

wyniki na badanych uktadach MoSa, WSs, SnSez, ReSez, PbSnS,, BP oraz GeSe.

Podrozdzial 4.1 dotyczy badania w powietrzu dwusiarczku molibedenu (MoS2) ktérego
grubo$¢é oszacowano na 35-6 warstw. Zamieszczono w nim miedzy innymi widma
ramanowskie w funkcji temperatury (Rys.4.1.3) wraz z temperaturowymi zmianami
modéw ramanowskich w funkcji temperatury oraz odpowiednimi dopasowaniami w
ramach modelu liniowego i modelu Balkanskiego (Rys.4.1.4). Zamieszczono réwniez
zmiany temperaturowe szerokosci potéwkowej modow ramanowskich z dopasowaniami

w ramach modelu Balkanskiego (Rys.4.1.5).

o Prosze wyjasni¢ nastepujaca niekonsekwencje. Na stronie 73 doktorantka
pisze, ze pomiary temperaturowe zostaly wykonane w prézni 10 mbara.
Natomiast na stronie 79 mozemy przeczyta¢, ze pomiary temperaturowe
zostaly wykonane w powietrzu. W jakich zatem warunkach byl
prowadzony eksperyment ?

o Doktorantka podaje wzory 4.3 i 4.4, ktore zasadniczo réznig si¢ od
przytoczonych juz wzoréw 3.8 i 3.9. Prosze to skomentowac.

o Czy punkty na Rys. 4.1.4 z zaznaczonymi bledami to punkty pomiarowe
czy tez punkty po dopasowaniu z zaznaczonymi bledami?

o W jaki sposéb wyznaczono niepewnos¢ procedury dopasowania krzywych
do modéw Sw —ile wynosi i skad ja wzigto. Jak zostala wyznaczona
postaé funkeji u(®) — podany jest tylko gotowy wzor.

Podrozdzial 4.2 dotyczy badania w_powietrzu dwusiarczku molibdenu (WS2) ktorego
grubo$é oszacowano na 7-8 warstw. Tak jak w poprzednim podrozdziale wyznaczono
ewolucje temperaturowa przesunigcia modow ramanowskich oraz szerokosci potowkowe
pikow — Rys.4.2.4. Doktorantka zajela si¢ tez zagadnieniem zmian lokalnej temperatury
probki w funkcji temperatury globalnej w wyniku grzania laserowego. Nalezy
wspomnie¢, ze najprawdopodobniej na skutek bledu edycyjnego na stronie 92 brakuje

czesci istotnego zdania: ,,Na uwage zastuguje whasnie ten fakt, bowiem”.
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Podrozdzial 4.3 dotyczy badania dwuselenku cyny (SnSez) ktérego grubos¢
oszacowano na 107 nm. Jak pisze doktorantka taka grubos¢ byta podyktowana
koniecznoscig uzyskania odpowiedniego stosunku sygnal/szum. W podrozdziale
przedstawiono wyniki dotyczace przesunigcia ramanowskiego w funkcji temperatury oraz
pokazano ramanowska zaleznos¢ polaryzacyjna dla tego zwigzku w temperaturze

pokojowe;j.

e Nie moglem znalez¢ informacji czy pomiary byly wykonywane w powietrzu
czy prozni.

e Brakuje mi informacji o wartosciach sktadowych a, b, ¢, d tensora
ramanowskiego (4.8) ktore jak rozumiem wykorzystano potem we wzorze
4.9. Wydaje mi si¢ tez, ze zaprezentowane wyniki na Rys.4.3.2 wymagaja
komentarza co oznaczaja z fizycznego punktu widzenia.

W przypadku podrozdziatow 4.1, 4.2, 4.3, koncowe wnioski sg bardzo lakoniczne
ograniczajgc si¢ do stwierdzenia, ze prowadzone badania uzupetniaja nasza wiedz¢ na

temat wlasnosci fononowych danego zwiazku.

Podrozdzial 4.4 dotyczy badania dwuselenku renu (ReSez) ktérego grubos¢ oszacowano
na 30 nm. Wykonano tez badania dla monowarstw i kilkuwarstw ReSe; jednak jak
napisano w rozprawie nie uzyskano zadawalajacych wynikéw. W podrozdziale
przedstawiono wyniki dotyczace zaleznosci temperaturowej wybranych modow
ramanowskich oraz dokonano analizy uzyskanych wynikéw w oparciu o model
Balkanskiego i model liniowy — Rys.4.4.4. Doktorantka zaprezentowalta rowniez wyniki
dotyczace intensywnosci wybranych modow ramanowskich dla roznych polaryzacji —

Rys. 4.4.2.

e Tak jak w przypadku badania dwuselenku cyny nie moglem znalez¢
informacji czy pomiary byly wykonywane w powietrzu czy prézni. Brakuje
mi informacji o wartosciach skiadowych a, b uzytych do wyliczenia
zaleznogci opisanej wzorem 4.14. Wydaje mi si¢ tez, ze zaprezentowane
wyniki na Rys.4.4.2 moglyby by¢ szerze] skomentowane co 0znaczajg z
fizycznego punktu widzenia. W pracy skoncentrowano si¢ gtownie na
dyskusji zgodnosci dopasowania krzywych z punktami eksperymentalnymi.
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Podrozdzialy 4.5, 4.6, 4.7 dotycza odpowiednio badania: dwusiarczku cynowo-
ofowiowego (PbSnS, — grubo$é 300 nm), czarnego fosforu (BP— grubos¢ 6 i 9.5 nm,
pomiar w HV po 30 min.) oraz selenku germanu (GeSe — grubos¢ 100 nm). Nie moglem
zlokalizowa¢ informaciji czy dla PbSnSz i GeSe pomiary byly wykonywane w powietrzu
czy prézni. Podrozdzialy te majg podobny uklad i prezentujg temperaturowe zmiany
polozenia i szerokosci potdwkowej wybranych modéw ramanowskich. Dodatkowo w
przypadku PbSnS; doktorantka umieszcza wyniki dotyczace intensywnosci modow
ramanowskich dla roznych katow polaryzacji.

Szczegolnie interesujacy wydaje si¢ podrozdziat 4.6 dotyczacy BP gdzie doktorantka
prezentuje swoje wyniki dla probek o dwoch réznych grubosciach o raz poréwnuje je z
wynikami dla BP o grubosciach 3.2 nm i 9.5 nm z pracy Luo. Szkoda, ze w rozprawie
takie pordwnawcze zestawienie wynikow uzyskanych dla probki o réznych grubosciach
dotyczy tylko BP. Niestety w tym podrozdziale wkradlo si¢ tez troche btedow
edycyjnych. Na str. 116 doktorantka odwotuje si¢ do Rys. 4.6.3¢c — wydaje sie, ze
powinna odwota¢ si¢ do Rys.4.6.4c. Nie jest tez zrozumiaty opis Rys.4.6.4d. Czy na Rys.
4.6.4d zostaty obciete czesci skali na osi rzgdnych (krzywe zielona i zo6lta) ? Na stronie
118 jest odwotanie do Rys. 4.5.4 — chyba to blgdne odwotanie. Mam tez ogolne pytanie.
Doktorantka zbadata szereg materialéw o roznych grubosciach do ktérych stosowata
model Balkanskiego. Pierwotnie model ten zostat sprawdzony w oparciu o dane uzyskane
dla krzemu w réznych temperaturach. Czy jest uzasadnione stosowanie tego modelu w

przypadku materiatow warstwowych ?

Podsumowanie rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Anny Lapinskie] prezentuje
bardzo szeroki zakres wynikéw eksperymentalnych —dotyczacych badan za pomoca
spektroskopii ramanowskiej. Praca zawiera oryginalne wyniki, ktére zostaly juz w
znacznej czesci opublikowane a jej autorka wykazala sig rzetelng wiedza fizyczna, ktora
wykorzystata zaréwno do prawidlowego postawienia zadaf badawczych jak i pézniejsze]
interpretacji wynikéw. Na uwage zastuguje w moim przekonaniu bardzo dobrze napisany
rozdzial zatytutowany Podsumowanie. Rozdzial jest klarowny i zwarty co umozliwia w
szybki sposob odtworzenie najistotniejszych rezultatow pracy.

Chceialbym réwniez odnie$¢ si¢ w kilku zdaniach do dalszej pracy nad tego typu
zwiazkami o czym pisze doktorantka na stronie 126 w rozdziale Perspektywy. W opinii
recenzenta istotnym jest poznanie stechiometrii badanych powierzchni i prowadzenie

badan w kontrolowanych warunkach jakimi niewatpliwie sg warunki prozniowe.
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Doswiadczenie recenzenta pokazato, ze eksfoliacja w powietrzu i nawet ,hiemalze
natychmiastowe” przeniesienie probek do warunkéw UHV  za pomoca bardzo szybkie]
komory zaladowczej mimo wszystko prowadzi do degradacji powierzchni wigkszosci
dichalkogenkéw — udowodnity to badania XPS, LEED oraz ARPES. Problem ten udato
sie zminimalizowa¢ tylko wtedy kiedy proces eksfoliacji prowadzony byt w warunkach
HV a nastepnie probka transferowana byla do srodowiska UHV. Wydaje si¢ oczywiste,
ze problem degradacji powierzchni ma olbrzymie znaczenie szczegélnie wtedy gdy
badamy uktady mono- i kilkuwarstwowe. By¢ moze dla tego nie udato si¢ uzyskac
odpowiedniego sygnatu ramanowskiego dla cienkich warstw badanych materiatow.

Warto aby te zagadnienia doktorantka rozwazyla w przysztych badaniach.

Reasumujgc, moim zdaniem mgr Anna Lapinska umiejetnie zrealizowala
postawione zadania badawcze, a przedstawiona rozprawa doktorska spetnia warunki
stawiane przez Ustawg o tytule i stopniach naukowych. Z pelnym przekonaniem

wnioskuje o dopuszczenie doktorantki do publicznej obrony rozprawy.

Prof. dr hab. Zbigniew Klusek
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