UNIWERSYTET
WARSZAWSKI

Prof. dr. hab. Andrzej Wysmotek
Wydziat Fizyki

ul. Pasteura 5, 02-093 Warszawa

e-mail: Andrzej.Wysmolek@fuw.edu.pl

Warszawa, 22 sierpnia 2022

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Czerniak-tosiewicz
pt. ,Two-dimensional Transition Metal Dichalcogenides Based Electronic Devices: Effects
of Environment and Structural Modification on the Optoelectronic Properties”

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Czerniak-tosiewicz dobrze wpisuje si¢ w bardzo
aktualny na $wiecie nurt badan atomowo cienkich materiatow warstwowych (2D) z grupy
dichalkogenkdw metali przejsciowych pod katem ich wykorzystania w elektronice
i optoelektronice. Szczegdlnie wazine jest to, ze pojedyncze warstwy tych materiatow
przejawiajg zupetnie inne wiasciwosci optyczne niz ich objetosciowe formy. Wynika to np. ze
zmiany charakteru przerwy energetycznej ze skosnej na prosta. Aspekt ten jest bardzo
interesujgcy z punktu widzenia zrozumienia, jak stabe oddziatywania pomiedzy warstwami
modyfikujg podstawowe wiasciwosci tych materiatow w poréwnaniu z silnymi wigzaniami
w samych warstwach. Unikatowe wtasciwosci monowarstw, czy tez struktur sktadajgcych sie
niewielkiej liczny warstw, otwieraja nowe mozliwosci dla elastycznej, transparentnej
optoelektroniki. Podobnie jak w przypadku grafenu, wtasciwosci pojedynczych warstw
dichalkogenkéw metali przejsciowych sg bardzo czute na wptyw srodowiska zewnetrznego —
jest to bezposrednig konsekwencja duzego stosunku powierzchni do objetosci dla tych
materiatdw. W naturalny sposdb stajg sie one kandydatami na réznego rodzaju czujniki, ktore
sq bardzo waine dla réznych aspektow naszego zycia np. telemedycyny. Z drugiej strony
wazne jest aby typowe funkcje urzadzen elektronicznych — np. tranzystorow, nie byty
zaburzane przez zmiany warunkoéw zewnetrznych. Z tego punktu widzenia badania wptywu
warunkéw zewnetrznych, jak tez celowa modyfikacja wywotana dziataniem czynnikow
zewnetrznych — np. plazmy na fotodetektory wykonane z dichalkogenkéw metali
przejsciowych sg bardzo wartosciowe. Osiggniete przez mgr Karoline Czerniak-tosiewicz
wyniki sg bardzo interesujgce i wnoszg nowe informacje o mechanizmach majacych wptyw na
dziatanie fotodetektorow z materiatéw cienkowarstwowych. Podjecie takich badan wymagato
opanowania szeregu krokéw technologicznych poczawszy od wykonania struktur
detektorowych, poprzez ich efektywng charakteryzacje, przy uzyciu rownych technik
pomiarowych, az do umiejetnej analizy uzyskanych danych eksperymentalnych.

Rozprawa sktada sie z 6 rozdziatow - wraz podsumowaniem, bibliografig, informacjami
o osiggnieciach mgr Karoliny Czerniak-tosiewicz, spisem rysunkdw i skrotéw liczy 157 stron.



Rozdziat 1 stanowi ogdlne wprowadzenie do tematyki dwuwymiarowych materiatéw
warstwowych, ze szczegélnym uwzglednieniem dichalkogenkéw metali przejsciowych. Tu
okreslone zostaty gtdwne cele rozprawy: znalezienie opisu wptywu warunkéw zewnetrznych
wystepujagcych w atmosferze na parametry okreslajgce efektywnos$¢ przyrzadow
wykorzystujacych dichalkogenki metali przejsciowych oraz mozliwosci modyfikacji tychze
parametrow przy uzyciu réznych metod — chemicznych oraz z wykorzystaniem plazmy.
Realizacja tych celéw wymagata zbudowania uktadu eksperymentalnego, w ktérym mozliwe
byty pomiary elektrooptyczne z rozdzielczoscig czasowg. Ten ostatni element stanowi sam w
sobie, trzeci wainy cel projektu doktorskiego i jego realizacja jest istotna dla dalszych badan
elektrooptycznych materiatéw 2D na Wydziale Fizyki Politechnik Warszawskiej.

Rozdziat 2 przybliza czytelnikowi podstawowe wtasciwosci dwdch dichalkogenkow
metali przejsciowych badanych w pracy: MoS; oraz WS,. Szczegdlny nacisk zostat potozony
efekty fotoprzewodnictwa, trwatego fotoprzewodnictwa oraz fotobramkowania i roli jaka
odgrywajg defekty w tych zjawiskach. Jest to dobre wprowadzenie do badan prowadzonych
W pracy.

Rozdziat 3 wprowadza czytelnika do praktycznych rozwigzan wykorzystujacych idee
tranzystora polowego w roli fotodetektora. Przyblizono rézne parametry tranzystorow takich
jak napiecie progowe, ruchliwosé¢ nosnikow itp. Wspomniano o roli barier Schottkiego,
rezystancji kontaktowej, efektdw pojemnosciowych jak rowniez zjawiska histerezy silnie
zwigzanego ze zmianami standw tadunkowych defektéw wystepujacych w aktywnej czesci
urzadzen. Bardzo pozytywnie oceniam wskazanie réinych proceséow fizycznych
towarzyszacych zjawisku fotoprzewodnictwa, takich jak efekt bolometryczny, efekt
termoelektryczny, efekt fotowoltaiczny, efekt trwatej zmiany przewodnictwa wywotany
Swiattem. Pewien niedosyt budzi brak jasnego podsumowania do czego dgzymy w produkgji
fotodetektorow np. jakie parametry powinny detektoréw by¢ maksymalizowane, a jakie
minimalizowane w zaleznosci od zastosowania.

Rozdziat 4 poswiecony jest opisowi procesu wytwarzania urzadzen z materiatéw 2D
z wykorzystaniem litografii elektronowej i dostarcza szczegétowych informacji dotyczycacych
podstaw charakteryzacji elektrooptycznej, spektroskopii ramanowskiej, mikroskopii sit
atomowych oraz mikroskopii elektronowej, ktdére ztozyty sie na wyniki rozprawy. Warte
podkreslenia jest przetestowanie réznych mozliwosci eksperymentalnych, ktére zaowocowato
zbudowaniem zautomatyzaowanego stanowiska do pomiarow fotopradu. Uktad taki
pozwalajacy na badanie zaleznosci czasowych fotoprzewodnictwa dla nanostruktur, przy
wykorzystaniu roznych Zrédet Swiatta i stanowi podstawe do ilosciowych badan
fotodetektorow. Ten ostatni aspekt jest szczegdlnie wazny dla mozliwosci praktycznego
wykorzystania detektoréw z dichalkogenkéw metali przejsciowych.

Rozdziat 5 przedstawia wyniki badan doswiadczalnych fotoprzewodnictwa w
strukturach wykonanych z wykorzystaniem warstw MoS; oraz WS,. Podjeto w nich
zagadnienie wptywu warunkéw zewnetrznych (atmosfera laboratorium, préznia) na
wiasciwosci fotodetektorow. Juz wstepne wyniki wskazujg, ze w czasie oswietlania amplituda
fotopradu, ale réwniez wartos¢ pradu ciemnego zmieniajg sie. Wartosci fotopradu silnie
wzrastajg dla probki umieszczonej w prézni. Jednoczesnie jednak stosunek sygnat-szum



maleje w warunkach prézniowych. Znacznie stabilniejsze warunki pracy uzyskano gdy probka
zostata umieszczona w przeptywie argonu, co jasno wskazuje na role pasywacji defektow.

W celu ilosciowego ujecia problemu zaleznosci czasowych, zaproponowano model
zaktadajacy udziat trzech efektéw: fotobramkowania czutego na efekty srodowiskowe (a wiec
zwigzanego np. z adsorpcja molekut i jondw na powierzchni materiatu), fotobramkowania
zwigzanego z defektami wewnatrz materiatu oraz fotoprzewodnictwa. Taka interpretacje
potwierdzono powtarzajgc cykle oswietlania probki z wykorzystaniem S$wiatta lasera
pobudzajacego w systemie ramanowskim. Uzyskane rezultaty poréwnano z wynikami
dopasowania modelu do wynikow fotopragdu opublikowanych przez innych autorow.
Potwierdzity one podobng, do uzyskanej w rozprawie sekwencje, wartosci statych czasowych,
co potwierdza zalety zaproponowanego modelu. Wyniki te staty sie podstawg artykutu K.
Czerniak-tosiewicz i inni, Journal of Physical Chemistry C, 124, 18741 (2020). Podziat na trzy
gtéwne sktadowe zwigzane z czgsteczkami polarnymi, odpowiedzialnymi za dtugoczasowe
zmiany, lukami siarkowymi - odpowiadajgcymi za szybkie bramkowanie oraz
fotoprzewodnictwo pojawit sie w pracy opublikowanej w roku 2021 i stanowi dodatkowe
potwierdzenia zaproponowanej w rozprawie metody.

W podsumowaniu podrozdziatu 5.3 (Tabela 1) zebrano parametry uzyskane dla
monowarstwy MoS,. Czytajac te czes¢ pracy nasuwa sie pytanie, dlaczego wykrywalnos¢ D*
dla detektora badanego w pracy (~107) tak mocno odbiega od najlepszych wynikéw dla MoS,,
ktore siegajg 10'2 Jonsa?

Bardzo interesujgcym eksperymentem, byt jednoczesny pomiar intensywnosci
luminescencji i sygnatu fotoprzewodnictwa. Zmniejszenie intensywnosci luminescencji
interpretowane jako efekt indukowanej swiattem desorpcji molekut powietrza wigzanych
przez centra defektowe, dobrze koreluje sie ze wzrostem fotopradu. To bardzo ciekawy wynik
i wart jest dalszych badan. Czy przeprowadzone zostaty podobne eksperymenty z probkg w
atmosferze argonu?

W podrozdziale 5.5 przedstawiono wyniki uzyskane dla dwuwarstwy MoS; z
wykorzystaniem zewnetrznego bramkowania elektrycznego. W tym wypadku wykorzystano
metode eksfoliacji MoS: i jego odktadanie na podtoze izolujgce. Z punktu widzenia zastosowan
takie rozwigzanie jest znacznie mniej obiecujgce niz wykorzystanie warstw epitaksjalnych,
jednak dostarcza interesujgcych informacji o zjawiskach zachodzgcych w MoS; pod wptywem
zewnetrznego pola elektrycznego. W istocie, w trakcie eksperymentéw zaobserwowano
wyrazne zachowanie wskazujace na histereze zwigzang ze zmianami stanu fadunkowego
defektow — gtéwnie na interfejsach ze strukturg MoS,. Analiza krzywych histerezy wykazata,
ze koncentracja defektéw jest rzedu 102 cm?, przy czym jest ona wieksza dla prébki
umieszczonej w powietrzu w poréwnaniu z warunkami prézniowymi. Przeprowadzone
badania dobitnie wykazaty o dwa rzedy mniejszg wykrywalnos¢ D*, w pordwnaniu z
urzadzeniami wykonanymi z wykorzystaniem monowarstwy uzyskanej metodg CVD,
omawianej we wczesniejszej czesci pracy (Tabela 3). Mowi to o tym jak ogromne znaczenie
majq rozne defekty w materiale 2D, ale réwniez na jego powierzchni, na parametry urzadzen,
wykorzystujgcych atomowo cienkich warstwy. Ma to scisty zwigzek ze szczegétami procesu
technologicznego. W tym kontekscie podjecie badan nad wptywem plazmy, a takze réznych



metod chemicznej pasywacji materiatbw 2D jest bardzo waine z punktu widzenia
praktycznego wykorzystania dichalkogenkow metali przejsciowych.
Przed poddaniem dziataniu plazmy parametry fotodetektorow wykorzystujgcych
dwuwarstwy MoS; zostaty zbadane w szerokim zakresie napie¢ bramki. Zaobserwowano
interesujace zaleznosci parametréw, w tym czutosci pradowej i wykrywalnosci od napiecia
bramki. Wskazujg one dobitnie na kluczowg role defektéw — putapek nosnikéw tadunku na
dziatanie fotodetektoréw bazujgcych na atomowo cienkich warstwach.

Uzyskane wyniki staty sie punktem wyjscia do modyfikacji wtasciwosci warstw MoS;
oraz WS;. Jednoczesne badania luminescencji i efektu Ramana wskazaty, ze nieodwracalne
efekty zwigzane z uzyciem plazmy (w szczegdlnosci formowanie tlenkdw) moga by¢ czesciowo
odwracane przy wykorzystaniu roztworu kwasu siarkowego (H2SO04). Daje to mozliwosc
optymalizacji parametréow fotodetektorow. Najbardziej interesujagcym wynikiem dziataniem
plazmy jest 150-krotny wzrost natezenia fotopradu, stowarzyszony ze wzrostem wartosci
statych czasowych, ale réwniez wzrostem udziatu trwatego fotoprzewodnictwa w strukturach
MoS; oraz WS; wywotany. Wynik ten jest przedmiotem artykutu ztozoneego do publikacji.
Mam nadzieje, ze jego ukazanie sie to tylko kwestia czasu. Nasuwa sie pytanie, na ile
obserwowany efekt wzrostu natezenia fotopragdu mozna jeszcze poprawic z wykorzystaniem
innych rodzajow plazmy (np. z mniejszym udziatem tlenu)? Na ile efekt ten jest stabilny w
czasie (tygodni, miesiecy)? Czy potraktowane plazmg probki powinny byc¢ zabezpieczone, np.
warstwg azotku boru, czy tez Al,Os, zeby zachowac trwatos¢ uzyskanych zamian?

Mgr Karolina Czerniak-tosiewicz wykazata sie bardzo dobra znajomoscia literatury
przedmiotu, o czym swiadczy bogata bibliografia sktadajagca sie z 150 pozycji. Sg to
w wiekszosci oryginalne artykuty opublikowane w specjalistycznych czasopismach
naukowych, dobrze pasujgce do poruszanych zagadnien.

Jesli chodzi o strone jezykowg pracy to nie budzi ona zastrzezen. Jak juz wspomniatem,
prezentacja wynikow mogtaby zawiera¢ wiecej elementéw podsumowujacych, gdyz liczba
przedstawionych danych eksperymentalnych jest bardzo duza. Czasami, jak np. w rozdziale
3.3 brakowato mi pewnej narracji wskazujacej po co nam te wszystkie parametry takie jak
czutosé, wydajnos¢ kwantowa, wykrywalnos¢. W jakich warunkach majg one kluczowe
znaczenie? Nie zmienia to jednak pozytywnej, merytorycznej oceny rozprawy, ktora
prezentuje nowe, wazne dla dyscypliny wyniki naukowe.

Mgr Karolina Czerniak-tosiewicz pokazata, ze potrafi stosowac¢ zaawansowane metody
eksperymentalne i réine metody analizy danych pomiarowych. Potrafi samodzielnie
zinterpretowac uzyskane wyniki w oparciu o istniejgce modele teoretyczne. W mojej opinii
osiggneta poziom dojrzatego naukowca, ktéry moze podjac¢ samodzielnie trudne zagadnienia
badawcze.

Jak juz podkreslatem, uwazam, ze najwazniejszym wynikiem rozprawy jest obserwacja
znaczacego wzrostu efektywnosci generowania fotopradu o czynnik powyzej 150, ktory
uzyskano dzieki modyfikacji prébki z wykorzystaniem plazmy. Daje to podstawy do
optymalizacji fotodetektorow wykonanych z uzyciem atomowo cienkich dichalkogenkow
metali przejsciowych. W mojej opinii wynik ten zastuguje na wyrdznienie. ROwnie wazna
wydaje sie préba oddzielenia wptywu réinych efektéw takich jak fotoprzewodnictwo,
wewnetrzne i zewnetrzne fotobramkowanie na parametry fotodetktora. Szczegdlnie wazne



jest tez zbudowanie zautomatyzowanego stanowiska do pomiaru absolutnych wartosci
parametrow fotodetektorow.

Mgr Karolina Czerniak-tosiewicz jest wspdtautorka 9 artykutéw w czasopismach
posiadajacych wspotczynnik wptywu (impact factor). Byly one juz cytowane prawie 30 razy
(bez autocytowan). Jej indeks h wynosi 4. Szkoda, ze tylko jedna z prac bezposrednio
zwigzanych z doktoratem zostata opublikowana (Journal of Physical Chemistry, C 124, 18741
(2020)), jednak kolejna publikacja, zwigzana z doktoratem jest w przygotowaniu. Mam
nadzieje, ze zostanie opublikowana wkrotce. Wyniki uzyskane przez mgr Karoline Czerniak-
tosiewicz zostaly zaprezentowane w formie plakatéow na wielu konferencjach
miedzynarodowych i krajowych — 4 prezentowane byty przez nig osobiscie. Byta dwukrotnie
nagradzana przez Rektora Politechniki Warszawskiej za osiggniecia naukowe. Od roku 2021
kieruje projektem Preludium (NCN) pt. , The role of defects in photoresponce of devices made
of two-dimensional transition metal dichalcogenides monolayers” .

Wazne podkreslenia jest to, ze mgr Karolina Czerniak-tosiewicz pragnie poszerzac
swoje horyzonty naukowe czego wyrazem jest miesieczny staz na Autonomous University of
Madrid, w Hiszpanii w roku 2019. Podobnie pozytywne jest to, ze bardzo efektywnie wtgczata
sie w prace naukowa w grupach badawczych - byta wykonawca w kilku projektach
badawczych.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego i spetnia wszystkie ustawowe wymagania dotyczgce
uzyskania stopnia doktora. Kandydatka wykazata sie wiedzg teoretyczng i umiejetnoscia
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wnioskuje o dopuszczenie mgr Karoliny
Czerniak-tosiewicz do dalszych etapow procedury doktorskiej. Jednoczesnie, bioragc pod
uwage unikatowe wyniki w zakresie znaczacego wzrostu efektywnosci generowania fotopradu
w strukturach wykorzystujgcych atomowo cienkie dichalkogenki metali przejsciowych,
wnosze od wyroznienie rozprawy.



