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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny tapinskiej pt.
Wytwarzanie oraz badania wlasnosci termicznych wybranych materiatow
dwuwymiarowych

Recenzowana praca doktorska pani mgr Anny tapinskiej dotyczy bardzo aktualnych zagadnien
fizyki materiatfowej zwigzanych z tzw. materiatami dwuwymiarowymi inspirowanymi struktura
grafenu. Praca zostata wykonana w Zakfadzie Badan Strukturalnych na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem dr hab. inz. Mariusza Zdrojka prof. PW., promotora
rozprawy. Badane materiaty zostaty wytworzone metodami suchej i mokrej eksfoliacji przez
Autorke rozprawy.

Dwuwymiarowe materialy krystaliczne stanowia szeroka klase réznego rodzaju
materiatow warstwowych, w ktérych wigzania atoméw wewnatrz warstwy s3 znacznie
silniejsze od oddziatywar migdzywarstwowych. Dzigki takiej budowie mozna otrzymac bardzo
cienkie probki krystaliczne stosunkowo tania metoda eksfoliacji dostepng w skali
laboratoryjnej. Co wiecej, metoda ta jest dos¢ uniwersalna i moze zosta¢ zastosowana do
badania bardzo réznych materiatéw. Autorka rozprawy skupita sig na dwusiarczki molibdenu
(Mo0S3), dwusiarczku wolframu (WS2), dwuselenku cyny (SnSey), dwuselenku renu (ReSe3),
dwusiarczku cynowo-ofowiowym (PbSnSz), czarnym fosforze (BP) i selenku germanu (GeSe).
Warto podkreéli¢, ze pani mgr tapiriska samodzielnie i z sukcesem zmodyfikowata znang
z literatury metode ,mokrej eksfoliacji” opracowanga w zespole prof. Jonathana Colemana
z Trinity College w Dublinie. Swoja metode zastosowata nie tylko do probek opisanych
w doktoracie, ale takze wspomina, ze mozna jej uzy¢ do eksfoliacji GeS, NbSe; oraz hBN.
Pomimo intensywnych badan prowadzonych na catym S$wiecie nad otrzymywaniem
materiatéw warstwowych nadal poszukiwane sa efektywne metody eksfoliacji i metoda
opracowana i udoskonalona przez p. mgr. tapinska w grupie badawczej dr hab. inz. Mariusza
Zdrojka prof. PW, moim zdaniem nalezy do waznych osiggnie¢ doktorantki. Z zawiesiny
zawierajacej materiaty dwuwymiarowe mozna nastgpnie otrzymac (np. wspomniang w pracy
technika filtracji prozniowej) cienkie warstwy materiatfow do dalszych badan lub prostych
zastosowan.

Rozprawa doktorska mgr Anny tapinskiej dotyczy przede wszystkim analizy pomiarow
rozpraszania Ramana w funkcji temperatury. Autorka przebadata cienkie warstwy

wymienionych wyzej materiatow (ale nie tzw. monowarstwy), okreslita zmiany energii
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w widmach ramanowskich i sprébowata wyznaczy¢ parametry tych zmian modelujac je
za pomoca zjawisk anharmonicznych w modelu wyprowadzonym w 1983 r. przez prof. Minko
Balkanskiego dla spektroskopii Ramana krzemu. Wszystkie analizy Autorka Rozprawy
przeprowadzita bardzo staranie i nie mam wielu zastrzezen co do metodologii badan. Pewne
parametry w fizyce materiatowej po prostu sie wyznacza i pani mgr tapinska na podstawie
pomiaréw widm ramanowskich w funkcji temperatury wyznaczyfa wartosci odpowiednich
parametréw odpowiedzialnych za rozpad fononu w procesach troj- lub cztero-fononowych.
Tam, gdzie nie byta mozliwa analiza anharmonicznoéci, autorka zastosowata przyblizenie
liniowe, w ktérym zmiana czestosci modu ramanowskiego jest proporcjonalna
do temperatury. Uwazam wyniki osiggnigte w niniejszej rozprawie za wartosciowe
i uzupetniajgce naszg skapa wiedzg na temat wybranych materiatdbw warstwowych.
W szczegolnosci ewentualne zastosowania w fotodetekcji, fotowoltaice lub termoelektryce
wymaga zrozumienia proceséw zachodzacych przy transporcie ciepta. Praca pani mgr Anny
tapinskiej stanowi wstep do takiej analizy. Co prawda sama rozprawa doktorska nie zawiera
jeszcze préby powigzania parametrow wyznaczonych z modelu Balkanskiego z wtasciwosciami
termicznymi (np. przewodnictwem cieplnym), ale jedna z publikacji pani Anny w Scientific
Reports z 2015 r., nie bedaca czeécia rozprawy, pokazuje, ze Autorka witaczyta sie proby
szerszego spojrzenia na swoje wyniki i wykorzystania ich do opisu transportu ciepfa.

Praca pani mgr Anny tapinskiej skfada sig z 6 rozdziatow i liczy 116 stron formatu A5
nie liczac spisu tresci i zataczonej bibliografii zawierajacej 194 pozycje (niestety petne
powtdrzen). Pierwsze 3 rozdziaty, ponad potowe pracy, stanowi wstep na temat badanych
materiatéw, technologii ich wytwarzania (w szczegélnoéci dobrze opisana jest metoda
zmodyfikowanej ,mokrej eksfoliacji”), metodologii badan. W zasadzie dopiero na stronie 75
zaczyna sie wiasciwa cze$¢ rozprawy czyli prezentacja wynikéw dla kolejnych materiatow wraz
z interpretacja. Praca zawiera solidny przeglad literatury tematu, cho¢ niestety sam spis
literatury zrobiony jest bardzo niechlujnie i szybko doliczytem sie dziesieciu pozycji, ktore po
prostu maja rézne numery ( [1]i[112], [12][20], [13] i [19], [18] i [22], [50] i [51], [78] i [173]
(te same wtasne prace Autorki!) [169] i [170], [83]i [84]; rekordowe prace pojawiajg sig nawet
trzy razy: [76] i [79] i [81], [164] i [166] i [174], odniesienia do prac [89] i [138] s zupetnie
nieczytelne, odniesienie do [108] jest jakby z LaTeXa itd.). Moim zdaniem tego typu btedy
powinny zosta¢ wychwycone na koricowym etapie, przed ztozeniem pracy do obrony.

O ile nie mam wiekszych zarzutéw do czeéci merytorycznej pracy mgr Anny tapinskiej,
to jednak nie moge obojetnie przejs¢ nad sposobem zredagowania Rozprawy. Praca doktorska
stanowi zwiericzenie kilku lat badan. Owocem tych lat z jednej strony sg publikacje naukowe,
a z drugiej przedstawienie wynikoéw i analiz w formie rozprawy, w ktorej mozna zawrzec wigcej
informacji na temat prowadzonych badar, omawiajac zatozenia i modele, pokazujac wyniki

czastkowe i podsumowujac rezultaty. Szacunek dla czasu, jaki sie poswiecito na badania, czasu
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wlasnego, promotora i wspotpracownikdw wymaga starannosci przy przygotowaniu

rozprawy. Niestety odniostem wrazenie, ze praca powstawata w pospiechu. Rozprawa zawiera

sporo btedéw edytorskich. Zawiodta nie tylko wspomniana wczesniej redakcja prawidtowych

odniesien do literatury, ale takze brakowafo sprawdzenia wzoréw, niektérych odnosnikow,

poprawienia rysunkow i chyba takiego ostatecznego przeczytania catosci. Zmuszony jestem

wymieni¢ kilka najwazniejszych moim zdaniem mankamentow pracy przedtozonej mi do

recenzji. Te mimo wszystko drobne niedociagniecia psuja ogdlnie bardzo dobre wrazenie jakie

zrobita na mnie rozprawa doktorska mgr Anny tapinskiej.

Na stronie 47 Autorka wspomina co$ o ,segmentacji”, ale chyba miata na mysli
,sedymentacje”.

Chciatbym zapyta¢ czym jest wedtug Autorki proces Auger? Wyjasnienie ze str. 55:
_elektrony Auger sa wynikiem wybicia wzbudzonego elektronu z powfoki wewnetrznej
do stanu podstawowego oraz wypromieniowania nadmiaru energii” jest pozbawione
sensu (zwtaszcza ,wybicie wzbudzonego elektronu... do stanu podstawowego”).

Na str. 60 ,czastka/struktura” nie tyle ,ulega” co raczej ,podlega” operacjom symetrii.
Na stronie 70 omawiajac magnetooptyczny efekt Kerra znalaztem zdanie "Kazda
probka jest mierzona dwukrotnie — raz zgodnie z magnetyzacjg przetwornika oraz
w kierunku przeciwnym”. Nie wiem, na czym miatby polega¢ pomiar zgodny lub
przeciwny do namagnesowania. Cate szczescie kolejny akapit wszystko porzadkuje.
Na stronie 58 zdanie Tensor (...) symetryczny do odpowiadajacego mu fononu” jest
mocno nieprecyzyjne.

Karkotomne sformutowanie na str. 59 ,nieosobliwy opis Blocha” chyba chodzi
o nieoddziatujace noéniki w formalizmie Blocha, w dodatku nie chodzi o ,izolator
z dwiema prostymi”, ale ,izolator zdwoma prostymi (...) pasmami”. Moim zdaniem tez
w ekscytonach chodzi nie o oddziatywanie elektron-dziura poprzez ekranujgce ale
o ekranowane (statg dielektryczna ¢,) oddziatywanie kulombowskie.

Str. 55 ,mozna wyrdzni¢ rézne sygnaty”, czy na stronie 56 chodzi o ,kat pomigdzy
probka a normalna wiazki”, czy moze kat wigzki wzgledem normalnej do prébki?

Na str. 113 dziwna konstrukcja ,i za$” (,i zas jeden jest nieaktywny”).

Jedli chodzi o opis rysunku 4.6.2 str. 114, to mody B, i Aé to w tekscie nad obrazkiem
zamieniono kierunek xiy.

Btedne odniesienie do rysunku 4.6.4 na str. 118 (jest 4.5.4).

Str. 78 ,niedyspersyjny” wolatbym ,bezdyspersyjny”

Na stronie 106 znajduje sie odniesienie do pomiaréw PbS ,w funkcji ci$nienia
cisnienia”.

Nie rozumiem o co chodzi w uwadze pod rys. 4.5.4 ,czcionka indeksu”.

W Rozdz. 4 numeracja tabel jest pomieszana: mamy tabele 4.1, 5, 6, 4.3, dwie tabele
4.4,45i4.6.



W przedstawionej mi do recenzji rozprawie przydatoby sie ujednolici¢ rysunki 4.1.3/79,
4.2.3/87, 4.3.3/96, 4.4.3/102, 4.5.3/109, 4.6.3/115 i 4.7.2/120. Kazdy z nich jest zrobiony
w innej skali kolorystycznej, ma inny rozmiar. Niby drobiazg, a praca wygladataby bardziej
spojnie. Na rys. 4.1.1 dobrze by byto zaznaczy¢, w ktérym miejscu a) lub b) zostat zrobiony
przekréj c).

Na stronie 32 Autorka wspomniata, ze PbSnS; ,bazuje na ortorombowej strukturze
SnS” ale ta struktura wczeéniej nie zostata nigdzie pokazana —a w pracy Autorki w J. of Raman
Spectrosc. z 2017 r jest bardzo tadny rysunek struktury (Fig. 1), ktory moim zdaniem powinien
by¢ omdéwiony w tym miejscu, jeszcze przed dyskusja modeli A, B i C.

Niektore pomytki wykraczaja poza btedy edytorskie. Nalezy unikac pisania wzorow jako
ornamentdw. Wz6r matematyczny zawsze co$ znaczy — przedstawia jakies zdanie w jgzyku
matematyki — moze ono byé prawdziwe lub fatszywe. Niestety kluczowe dla rozprawy wzory
3.8 i 3.9 na stronie 63 sg nieprawdziwe — nie wiadomo za bardzo po czym jest sumowanie,
zawieraja ewidentne btedy. Na szczeécie w pracy Autorki z App. Physl. Lett z 2015 r. s3 juz one
napisane poprawnie, a w samej rozprawie powtdrzone w prawidtowej postaci we wzorze 4.3
i 4.4 na str. 81 i 84, a potem jeszcze raz odniesione na stronie 111 do wzoru 4.6, ktory jednak
nie powinien byé numerowany jako 4.6 bo to 4.4 i na szczescie nie 3.8, a 4.6 ze strony 85
dotyczy czegos innego...

Obawiam sie, ze podobnym ornamentem jest Rys. 3.3.2 ze str. 58, na ktorym nie
zostaty wyjasnione , podstawowe procesy”. Mam nadziejg, ze w czasie obrony Autorka bedzie
umiata krétko wyjaéni¢ na czym polega proces a, b i ¢ z rysunku 3.3.2 — opisane w cytowanej
pracy Loudona z 2001 r.

Jeéli chodzi o uwagi merytoryczne, to w przedstawionej mi do oceny pracy dos¢
powierzchownie potraktowano dyskusje paru kwestii, na ktore chciatbym zwroci¢ uwage
podczas obrony rozprawy doktorskiej:

e Na rysunkach dotyczacych zmiany temperaturowej potozenia i szerokosci
potéwkowych badanych materiatéw bardzo fadnie zaznaczono niepewnosci
pomiarowe. To wazne, ze nie tylko wyznaczono wartos¢ jakiejs wielkosci fizycznej, ale
tez podano zakres ufnosci. Dzigki temu czytelnik Rozprawy moze sam wyrobic¢ zdanie
na temat jakosci wynikéw doswiadczalnych. Dziwi wigc mnie brak jakichkolwiek
niepewnosci w tabelach w Rozdz. 4 zestawiajgcych parametry dopasowania — pojawia
sie czesto 4 a nawet 5 cyfr znaczacych, a pobiezne zerknigcie na wykresy doswiadczalne
poddaje w watpliwos¢ taka precyzje. Chciatbym, zeby pani mgr tapinska sprébowata
oszacowaé np. wzgledng (procentowa) niepewnos¢ np. parametrow w modelu
liniowym i Balkanskiego (dla jakis wybranych prébek). Podobnie, na Rys. 4.2.5 i 4.2.6
powinny zosta¢ zaznaczone niepewnosci.

e Rysunek 4.2.6 (str. 91) jest niestarannie opisany. Na str. 92 jest odniesienie do rysunku
4.2.6c w funkcji mody lasera, gdy tymczasem przedstawia on wyniki w funkdji
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temperatury dla réznych obiektywow. Jeden akapit urywa sie wpof zdania: na str. 92

”

,Na uwage zastuguje witasnie ten fakt, bowiem...” no i czytelnik juz sig nie dowie.
A wyniki rzeczywiscie mogtyby by¢ interesujgce i nawigzujgce do tytuty Rozprawy
badania wiasnosci termicznych”. Prositbym Autorke o wyjasnienie pomiarow na rys.
4.2.6 i wnioskdw z nich wynikajacych. Z kolei w rozdziale 4.1 poswigconym MoS;
brakuje moim zdaniem catej dyskusji wtasnosci termicznych zawartych w pracy ACS
Appl. Mater. z 2017 r. wymienionej jako ,publikacja zwigzana z tematyka doktoratu”.
Prositbym o komentarz.

e W rozprawie kilkakrotnie pojawito si¢ zdanie, ze brak zgodnosci eksperymentu z teoria
miat zwiazek z ,btedami kalibracyjnymi sprzetu podczas wykonywania pomiarow” (str.
99, dot. rys. 4.4.2) albo ,niewspotosiowosci elementéw polaryzacyjnych w uktadzie
eksperymentalnym” (str. 108 dot. Rys. 4.5.2). Ten sam argument znajduje si¢ tez w
pracy Autorki J. of Raman Spectrosc. z 2017 cyt.:, polarization misalignment in our set-
up.” Prositbym o wyjasnienie, o jakie problemy chodzi i w jaki sposb one wptywajg na
doktadno$¢ wyznaczenia parametréw modeli rozpraszania Ramana. By¢ moze Autorzy
zaobserwowali rzeczywiste (tzn. nie zwigzane z kalibracja uktadu) zjawisko, polegajace
na tym, ze model tensora moddw ramanowskich dla grupy D2n w istocie powinien byc
zastapiony inna grupa punktowa? Tym bardziej, ze na Rys. 4.3.2 dopasowanie
podobnych wynikéw jest bardzo dobre. Czy uktad eksperymentalny ulegt zmianie?
W doktoracie spodziewatbym sie wigkszej ilosci informacji niz w publikacji naukowe;j.
Jest miejsce nie tylko na dyskusje wynikéw, ale i na ich prezentacjg. Dlatego zatuje,
7e nie moge zobaczy¢ widm, bedacych podstawa rys. 4.3.2, 4.4.2 i 4.5.2 — by¢ moze
wtedy wrobitbym sobie zdanie co do doktadnosci zastosowanej przez Autorke analizy
danych.

Rozprawa pani mgr Anny tapinskiej zawiera wartosciowe wyniki wazne z punktu
widzenia poszukiwania nowych materiatéw do zastosowan w fotonice, fotowoltaice,
wykorzystania zjawisk termoelektrycznych a nawet do badar biologicznych. Niektore
z przebadanych zwiazkéw byty stabilne w warunkach normalnych, ale Autorka rozprawy zajefa
sie takze tak trudnym materiatem jakim jest czarny fosfor. Osiagnigcia grupy badawczej
dr hab. inz. Mariusza Zdrojka prof. PW uzyskane na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej
w Zaktadzie Badar Strukturalnych sa na prawdziwie $wiatowym poziomie. Istotnos¢ rozprawy
doktorskiej mgr Anny tapinskiej potwierdzaja bardzo dobre publikacje naukowe
w recenzowanych czasopismach. Pani mgr. tapifiska jest wspodtautorka 7 publikacji
w recenzowanych czasopismach (stan na marzec 2018 r.). Poza pigcioma publikacjami
bedacymi trescig rozprawy brafa udziat w badaniach prébek weglowych (grafen, nanorurki).

Recenzowana przeze mnie rozprawa zawiera wartosciowe wyniki badan, ktore nie s3

przyczynkowe, a wnoszg nowe i istotne informacje na temat wtasciwosci termicznych (gt.



chodzi o fonony) wybranych materiatéw dwuwymiarowych. Na tej podstawie stwierdzam,
7e rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania ,Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym...” z dn. 14 marca 2003 r. z pozniejszymi zmianami i zwracam sig do Rady Wydziatu
Fizyki Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o dopuszczenie mgr Anny tapinskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

st

Dr hab. Jacek Szczytko

Wydziat Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego
ul. Pasteura 5, 02-093 Warszawa
jacek.szczytko@fuw.edu.pl

Warszawa 28.03.2018.



