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

Rozprawa doktorska mgr Karoliny Czerniak-f.osiewicz zostata przygotowana na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Mariusza Zdrojka 1 dr. Michata
Swiniarskiego jako promotora pomocniczego. Czes¢ wynikow uzyskanych przez Autorke zostata
opublikowana w dwéch bardzo dobrych czasopismach: The Journal of Physical Chemistry C i ACS
Applied Materials and Interfaces. Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim. Jej zasadnicza czes¢
liczy 137 stron, z czego bibliografia stanowi 15 stron. Rozprawa sktada si¢ z pieciu rozdziatow.
Pierwszy z nich zawiera ogolne wprowadzenie do tematyki p6tprzewodnikéw dwuwymiarowych i
ich zastosowan w urzadzeniach optoelektronicznych. W rozdziale tym opisane sa takze cele i
motywacje Autorki do podjecia badan w ramach jej pracy oraz krotki opis najwazniejszych
osiagnie¢. Drugi rozdziat stanowi przeglad literatury dotyczacej podstawowych wiasciwosci
potprzewodnikowych dwuchalkogenkéw metali przejsciowych oraz badan nad intencjonalna
modyfikacja tych witasciwosci. Trzeci rozdziat opisuje dziatanie urzadzen elektronicznych i
optoelektronicznych, w szczegolnosci tranzystorow polowych oraz fotodetektorow. Czwarty rozdziat
zawiera opis technik doswiadczalnych, jakich Autorka uzywata w swojej pracy. Wreszcie piaty
rozdziat, stanowiacy ponad potowe catego tekstu rozprawy, prezentuje oryginalne wyniki Autorki.
Szosty, krotki rozdziat, zawiera podsumowanie 1 perspektywy kontynuacji badan podjetych przez
Autorke. Konstrukcja rozprawy jest zatem klasyczna. Chociaz przypuszczam, iz jezyk angielski nie
jest pierwszym jezykiem Autorki, praca pod wzgledem jezykowym jest bardzo dobrze napisana i
czytelnik nie ma wrazenia, ze czyta dzieto napisane w jezyku obcym autora. Nieliczne btedy jakie
zauwazytem, byly raczej przejezyczeniami (np. extinction zamiast excitation na str. 33) lub
pomytkami interpunkcyjnymi. Co wazniejsze, praca jest napisana w bardzo logiczny sposob:
Autorka stopniowo wprowadza czytelnika w swoje badania, przedstawia istotne zjawiska potrzebne
do zrozumienia jej wynikow, a nastgpnie opisuje wyniki. Od strony edytorskiej rozprawa jest bardzo
estetyczna, dobrze zorganizowana 1 ztozona. Co jeszcze wazniejsze, Autorka (generalnie rzecz
biorac) wykazuje si¢ duza ostrozno$cia w wyciaganiu wnioskow z jej wynikow, co jest cecha

doswiadczonej badaczki. Autorka opisuje takze droge rozwoju jej badan: optymalizacji zaroéwno
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preparatyki probek, jak i uktadéw pomiarowych. Z opiséw tych wytania si¢ obraz osoby osobiscie

zaangazowanej w badania i mocno zmotywowanej do osiagnigcia wynikow.

Jak pisze Autorka we wstepie, monowarstwy dwuchalkogenkéw metali przejSciowych,
konkretnie siarczkow i selenkéw molibdenu i wolframu sa intensywnie badane pod katem
zastosowan w urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych. Zainteresowanie wielkiej liczby
badaczy zostalo pobudzone w latach 2010-2011 przez kilka publikacji demonstrujacych unikatowe
wlasciwosciami tych materiatbw. W granicy jednej monowarstwy sa to potprzewodniki o prostej
przerwie energetycznej, a takze o bardzo duzym wspétczynniku absorpcji, biorac pod uwage
grubo$¢ ponizej 1 nm. Duzy stosunek powierzchni do objetosci oraz fundamentalne prawa
termodynamiki sprawiaja, ze wtasciwosci optyczne, mechaniczne i elektroniczne sa bardzo wrazliwe
na otoczenie. Wspomniane cechy sprawiaja, ze wielu badaczy i1 badaczek interesuje sie
zastosowaniem tych materiatéow jako aktywnych elementéow sensorow, ultracienkich i gietkich
tranzystorow, detektorow, diéd $wiecacych lub ogniw fotowoltaicznych. Ponadto, jak podkresla
Autorka, wspomniane wiasciwosci otwieraja mozliwosci “szycia na miar¢” materiatow dla
konkretnych zastosowan. Pisze¢ o tym, by podkresli¢, ze tematyka badawcza Autorki jest bardzo
aktualna i kompetytywna. Wiele grup rywalizuje w pracy nad podobnymi pytaniami badawczymi,
wiec nie jest tatwo osiagna¢ oryginalne, i wazne, wyniki. W moim przekonaniu Autorce si¢ to udato,
0 czym napisz¢ ponizej. Praca nad zastosowaniami w praktycznych urzadzeniach jest tez zmudna i
niewdzieczna, o czym wiedza ci, ktorzy si¢ tego kiedykolwiek podejmowali. Jak podkresla Autorka,
nawet o tym czy dane do$wiadczenie da si¢ przeprowadzi¢, decyduje wiele czynnikéw, z ktorych nie
wszystkie daje si¢ kontrolowa¢. Pomimo tych trudnosci, Autorce udato si¢ uzyska¢ oryginalne i

interesujace wyniki, o czym $wiadcza wspomniane wyzej dwie publikacje.

Przejde teraz do bardziej szczegétowego omoéwienia pracy pani mgr. Czerniak-f.osiewicz.
Jak wspomniatem, rozdziat 2 zawiera przeglad literatury. Przeglad ten jest dobrze zorganizowany:
Autorka rozpoczyna od podstawowych wtasciwosci potprzewodnikowych dwuchalkogenkéw metali
przejsciowych i prowadzi czytelnika do zagadnienn zwigzanych z jej badaniami: wiasciwosci
tranzystoréw polowych i mozliwosci sterowania nimi poprzez zewnetrzna modyfikacje strukturalna.
Autorka wspomina metody chemicznego traktowania monowarstw i opisuje, jak wptywaja one na
wlasciwosci optyczne 1 elektroniczne. Brakuje mi tu wspomnienia metody enkapsulacji monowarstw
w heksagonalnym azotku boru, ktéra w ostatnich latach przyczynita si¢ do uzyskania wielu
przetomowych wynikéw. By¢ moze byta to swiadoma decyzja Autorki, aby skupi¢ si¢ na metodach
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bardziej pokrewnych tym, ktére sama uzywata. Rozdziat ten napisany jest nieco beletrystycznie, bez
wchodzenia gteboko w mechanizmy fizyczne stojace za opisywanymi zjawiskami. Daje og6lny obraz
zjawisk, jakimi Autorka bedzie zajmowac si¢ w dalszych rozdziatach oraz utylitarne przepisy, np. jak
wyznaczy¢ grubo$¢ warstwy na podstawie widma rozpraszania Ramana. Uwazam, ze interesujace
bytoby, gdyby na przyktad Autorka wspomniata takze, jaka jest mikroskopowa przyczyna stojaca za
zalezno$cia widma rozpraszania Ramana od grubosci. Mogtoby to doprowadzi¢ ja do opisu, w jaki
sposob widmo rozpraszania Ramana zalezy od domieszkowana [Chakraborty et al. Phys. Rev. B 83,
161403(R) (2012)] lub wytworzonej intencjonalnie gestosci defektéw [Mignuzzi ef al. Phys. Rev. B
91, 195411 (2015)], co z kolei wazne jest w kontekscie interpretacji wynikoéw badan

przedstawionych w rozdziale 5.6.

Rozdziat 3 opisuje zasady dziatania tranzystoréow i fotodetektoréw, a nastepnie przedstawia
parametry, ktore wptywaja na ich charakterystyki. Konstrukcja rozdziatu jest bardzo logiczna, a
przedstawione mechanizmy sg istotnie dla nastepujacej w kolejnych rozdziatach dyskusji wynikow.
Niemniej jednak przedstawiony opis, podobnie jak w rozdziale 2, jest bardzo ogélny i brakuje mi
chociaz proby mikroskopowego opisu zjawisk wptywajacych na kluczowe parametry. Na przykfad,
uwazam ze uzyteczne bytoby omoéwienie, jakie mechanizmy rozpraszania wptywaja na czas zycia
fotono$nikéw i1 ruchliwos$é (rownanie (21)). Mysle, ze glebsze przemyslenie i opisanie mechanizmow
fizycznych stojacych za rownaniami, jakie Autorka w tym rozdziale przedstawia, nie tylko utatwitoby
zrozumienie wynikow doswiadczen, ale takze ustrzegtoby Autorke przed btedami i chaosem w
oznaczeniach. Na przyktad, w rownaniu (11) I' oznacza strumien padajacych fotonow, a nie liczbe
zaabsorbowanych fotonow, jak pisze Autorka. Poréwnanie réwnan (11) i (19) pokazuje tez, ze I' i @
opisuja t¢ sama wielko§¢. fadunek elektronu Autorka oznacza czasem przez e (rownania (11) i (23)),
a czasem przez q (rownania (7), (19) i (20)). Dodatkowo, niektore parametry Autorka opisuje
zargonowo, co nastepnie ukrywa ich prawdziwy sens. Na przyktad, wielokrotnie przytaczana
wielko$¢ D, to nie gestos¢ putapek, ale gestos¢ stanéw putapkowych i wyraza si¢ w jednostkach nie
cm2, a cm2eV-l. Mysle, ze ten batagan oraz brak glebszego przemyslenia sensu przytaczanych
wzoréw spowodowat nastgpnie, ze Autorka raportuje wartosci wydajnosci kwantowej dla generacji
fotono$nikow 7 wieksze niz 1 (Tabela 3 1 8) a nawet przekraczajace 500 (Tabela 10), chociaz na
stronie 40 Autorka pisze, ze “idealna wartos¢ wydajnosci kwantowej jest 1”. Jeszcze bardziej
jaskrawym przyktadem braku refleksji sa przytaczane przez Autorke wartoSci zewngtrznej
wydajnosci kwantowej, EQE, opisanej wzorem (23). W tabeli 1 wartosci te przekraczaja 105, w
tabeli 3 i 8, sa wyzsze niz 105, a rekordowe wyniki przedstawione sa w tabeli 10, gdzie wartosci
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przekraczaja 108. Autorka stusznie zauwaza, ze wartosci zewnetrznej wydajnosci kwantowej moga
by¢ wigksze od jednosci w przypadku, gdy mamy do czynienia ze wzmocnieniem — gdy wigcej niz
1 no$nik pradu wytworzony jest przez jeden padajacy foton. Niemniej, aby wystapito zjawisko
wzmocnienia konieczne jest osiagniecie dtugiego czasu zycia fotonosnikéw, co opisuje rownanie (21)
i co oméwiono w ref. 119. Na tej podstawie mozna si¢ spodziewac, ze wzmocnienie bedzie znaczace
dla materialtébw o matej liczbie defektow i putapek ograniczajacych ruchliwosé¢ dla jednego typu
nosnikow. Rekordowe wartosci EQE Autorka osiaga jednak dla najbardziej zdefektowanych
materiatléw bedacych wynikiem silnego traktowania plazma tlenowa. Co wigcej, jej rekordowe
wartosci EQE sa trzy rzedy wielko$ci wyzsze od tych osigganych dla komercyjnych detektorow
krzemowych (EQE okoto 6x103), o ktérych Autorka pisze na str. 68. Sadze, ze tych wpadek dato sig
uniknaé, gdyby Autorka glebiej przeanalizowata sens opisywanych parametrow. Moim zdaniem

rozdziat 3 jest najstabszym rozdziatem rozprawy.

W kolejnym rozdziale zamieszczony jest opis technik doswiadczalnych. Autorka w dojrzaty
sposob opisuje trudnosci eksperymentalne, jakie napotkata oraz jak udato jej si¢ je przezwycigzyc.
Przedstawia na przyktad komplikacje zwigzane z kontaktowaniem tranzystorow oraz z
ustanowieniem powtarzalnych pomiaréw fotopradu. Mysle, ze sa to istotnie informacje dla kogos,
kto bedzie kontynuowat jej badania. Natomiast brakuje mi w tym rozdziale doktadniejszego
omoéwienia badanych prébek. Dopiero w rozdziale 5.8, na stronie 114, znalaztem informacje, ze
monowarstwy hodowane metoda chemicznej depozycji z fazy gazowej uzyte do badan opisanych w
rozdziatach 5.1-5.4, 5.7 i 5.8 zostaty zakupione, ale nie dowiedziatem si¢ nigdy gdzie. Nie znalaztem
tez informacji o probkach uzytych do eksfoliacji mechanicznej, na ktérych nastepnie wykonano
badania opisane w rozdziale 5.5. Innym istotnym, moim zdaniem, niedociagnigciem jest brak
informacji, na ilu probkach zaobserwowano dane zjawisko. Jest to informacja w oczywisty sposob
istotna zaréwno dla potencjalnych dalszych zastosowan procedur opisanych przez Autorke, jak i dla

okreslenia wagi wyciaganych przez nia wnioskow.

Najobszerniejszy rozdziat 5 przedstawia oryginalne wyniki uzyskane przez Autorke. Sktada
siec on z 9 podrozdziatéw, ktore, mam wrazenie, odzwierciedlaja chronologicznie postep jej prac.
Zwykle takie podejscie jest ryzykowne, ale w tym przypadku pozwala $ledzi¢ i doceni¢ postepy
Autorki w rozwoju zaréwno technologii wytwarzania probek jak i stanowisk pomiarowych. Pierwsze
dwa podrozdziaty zawieraja opisy badan fotopradu monowarstw MoSs. Rola tych podrozdziatow
jest wprowadzenie czytelnika w zagadnienia badawcze, jakimi Autorka bedzie zajmowac si¢ dalej, a
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takze przedstawienie niuanséw pomiarowych. Wyniki trzeciego podrozdziatu zostaty opublikowane
w pracy Time Dependence of Photocurrent in Chemical Vapor Deposition MoS2 Monolayer — Intrinsic Properties
and Environmental Effects, w J. Phys. Chem. G, 124, 18741 (2020). Autorka elegancko demonstruje,
jak wielko$¢ oraz dynamika czasowa narastania i zanikania fotopradu zalezy od tego, czy pomiary
zostaty przeprowadzone w powietrzu, czy w obecnosci przeptywu argonu. Okazuje sie, ze
charakterystyczne czasy narastania i zaniku stabo zaleza od $rodowiska, natomiast amplituda
fotopradu dla pomiaréw w argonie jest istotnie wyzsza. Zwykle do opisu narastania i zaniku
fotopradu uzywa si¢ funkcji bedacych sumami dwoch funkceji wyktadniczych. Autorka uzywa sumy
trzech funkcji i argumentuje, iz jest to konieczne, aby oddzieli¢c wptyw trzech zjawisk:
fotoprzewodnictwa oraz fotobramkowania, ktére moze mie¢ zrédto zewnetrzne w postaci czasteczek
zaadsorbowanych na powierzchni lub wewnetrzne w postaci defektéow monowarstwy. Moj
entuzjazm do powigkszania liczby parametréw dopasowania byt poczatkowo maty. fatwo si¢
spodziewac lepszego dopasowania (wyrazonego w wyzsze] wartosci parametru R?) dla modelu o
wickszej liczbie parametrow. Zreszta ich zwigkszanie nie zawsze pomaga, jak Autorka pokazuje w
dolnej czesci rys. 40. Niemniej, przedstawione wyniki dopasowania dla kolejnych cykli pomiarowych
(rys. 42) pokazuja, ze kazda z trzech sktadowych inaczej zachowuje si¢ pod wptywem kolejnych
ekspozycji na $wiatto. Wynik ten mocno wspiera tez¢ Autorki, ze trzy skfadowe odpowiadaja za trzy
autonomiczne zjawiska. Autorka proponuje, ze najszybsza i najwolniejsza sktadowa odpowiada za,
odpowiednio, zewngtrzne 1 wewnetrzne fotobramkowanie. Pisze nastgpnie (str. 64), ze kolejne
ekspozycje na $wiatto prawdopodobnie powoduja desorpcje zaadsorbowanych czasteczek. Czy w tej
sytuacji nie nalezy spodziewa¢ si¢ zmniejszania si¢ amplitudy sktadowej odpowiedzialnej za
zewnetrzne fotobramkowanie (a;) wraz z liczba powtérzen pomiaréw lub moca oswietlenia?

Przeciwny wynik pokazany jest na rysunku 42c, a takze w podrozdziale 5.5 na rysunkach 55f 1 56e.

Kolejny, bardzo krétki podrozdziat pokazuje bardzo ciekawe zjawisko antykorelacji czasowe]
zmiany fotoluminescencji i fotopradu. Trudno jednak ocenia¢ te cz¢s¢ pracy, gdyz zjawisko to jest
zaledwie zaanonsowane, bardziej jako ciekawostka niz wynik gruntownych badan. Mam wrazenie,
ze Autorka nie oparta si¢ pokusie pokazania ciekawego zjawiska na dtugo przed tym, kiedy

prezentacja ta bedzie cos wnosita w nasze zrozumienie fotofizyki monowarstw MoSo.

W kolejnym podrozdziale Autorka zmaga si¢ z wiaSciwosciami tranzystorow, w ktérych
materiatem kanatu jest dwuwarstwa MoSg eksfoliowana mechanicznie. W trakcie przygotowania
urzadzenia probka zostata poddana dziataniu plazmy w celu oczyszczenia powierzchni dwuwarstwy.
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Autorka zauwazyta, ze proces ten istotnie modyfikuje wiasciwosci tranzystora, co stato si¢ nastepnie
inspiracja do zastosowania plazmy do celowego modyfikowania tych wiasciwosci. W ten sposob
Autorka wprowadza czytelnika w bardzo ciekawe badania wptywu celowej modyfikacji strukturalne;
na dziatanie jej urzadzen. W kolejnym rozdziale opisane sa zmiany widm fotoluminescencji oraz
rozpraszania Ramana dla probek traktowanych plazma oraz kwasem siarkowym. Na ich podstawie
Autorka wnioskuje, ze plazma wprowadza do monowarstwy dodatkowa liczna luk siarkowych, co
powoduje wygaszanie i przesuwanie widma luminescencji w strong nizszych energii. Kwas siarkowy
czeSciowo odwraca ten trend. Uwazam, ze Autorka przesadza piszac o “udanym przywrdceniu
luminescencji” (str. 90), gdyz sygnat po potraktowaniu prébki kwasem wraca tylko do okoto 1/3
warto$ci dla probki dziewiczej. Wptywu plazmy na widma Ramana sa nastgpnie szczegotowo
zbadane dla dwoch “zoptymalizowanych” parametréw modyfikacji. Jest to bardzo tadny
eksperyment, w ktérym widmo Ramana mapowane jest rastrowo na duzej powierzchni probki.
Szkoda, ze Autorka nie pokazuje tych map. Duza statystyka potozen maksiméw oraz ich szerokosci
potéwkowych pozwala na wyciagnigcie silnych wnioskow. Przesunigcia i korelacje migdzy zmianami
sa ewidentne. Jestem troche zawiedziony, ze Autorka kwituje te pickne wyniki tylko bardzo og6lnym
wnioskiem, ze “zmiany w widmach rozpraszania Ramana odzwierciedlaja zmiany w strukturze
krystalicznej materiatu” (str. 95). Pisze takze, ze “analiza widma sugeruje powstanie tlenkow w
probkach — maksima zmieniajg si¢ asymetrycznie” (str. 94). Czy w tej sytuacji nie nalezy
spodziewa¢ si¢ jednak pojawienia si¢ nowych linii w widmie, charakterystycznych dla rzeczonych
tlenkéw? Powstawanie tlenkéw wolframu 1 molibdenu jest nastgpnie badane przy pomocy
spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X. Powstanie WO3 nie ulega watpliwosci
— wida¢ wyraznie zwigkszanie si¢ sygnatu od wigzan wolframowo-tlenowych z kolejnymi dawkami
plazmy. Dla MoOj3 sprawa moim zdaniem nie jest oczywista. Autorka przedstawia takze wykresy
pokazujace zawarto$¢ siarki w probkach poddanych kolejnym procesom. Zawartos¢ przedstawiona
jest w dziwnej skali jednostek umownych z zaznaczonym zerem. Nie jest dla mnie jasne, czy mozna
te wyniki interpretowa¢ ilosciowo. Czy odpowiadaja na pytanie o ile zmienia si¢ zawarto$¢ siarki

pod wptywem kolejnych procesow?

Kolejne dwa podrozdzialy przedstawiaja najwazniejsze wyniki Autorki. Zostaty one
opublikowane w artykule Unraveling the Mechanism of the 150-Fold Photocurrent Enhancement in Plasma-
Treated 2D TMDs w ACS Appl. Mater. Interfaces, 14, 29, 33984 (2022). Jak mowi tytul, wyniki
pokazuja, ze odpowiednia dawka plazmy prowadzi do rekordowego, 150-krotnego zwigkszenia
fotopradu w monowarstwie WSs. Dodatkowo, czas relaksacji fotopradu po ustaniu oswietlenia
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wydtuza si¢ kilkukrotnie. Autorka przypisuje te zjawiska wytworzeniu luk siarkowych oraz tlenku
wolframu, ktére nastgpnie generuja stany putapkowe, ktore zwigkszaja fotoprad i spowalniaja jego
zanikanie. Wyniki te sa tym bardziej przekonujace, ze podobny efekt — 30-krotne wzmocnienie
fotopradu — zaobserwowany jest takze na monowarstwie z MoSs. Nie jest dla mnie jasne, jaki byt
wptyw plazmy na dynamike fotopradu w tych préobkach. Zwigkszenie fotopradu zostato
zaobserwowane dla o$wietlenia Swiattem z zakresu ultrafioletu, czyli powyzej przerwy energetyczne;j
tlenkoéw metali przejsciowych. Bytoby ciekawe poréwnac te wyniki z fotopradem dla oswietlenia pod
ich przerwa. Czy w tym wypadku obserwowane jest wzmocnienie? Odpowiedz na to pytanie
przyblizytaby okreslenie roli tlenkéw w obserwowanych zjawiskach. W kontekscie tych badan
kluczowym wydaje mi si¢ pytanie: na ilu urzadzeniach zaobserwowata Autorka te wielkie
wzmocnienia fotopradu? Czy wyniki sa powtarzalne dla kolejnych cykli pomiarowych? Niezalezni -
jednak od odpowiedzi na te pytania, przedstawione zjawiska dowodza iz modyfikacja strukturalna
plazma moze prowadzi¢ do istotnego polepszenia parametrow urzadzen. Uwazam iz jest to wazny 1

oryginalny wniosek, 1 sadzg, ze praca Autorki zostanie doceniona przez Srodowisko naukowe.

Kolejny podrozdziat opisuje wyzwania z jakimi zmagata si¢ Autorka w czasie wykonywania
doswiadczen. Sadze, ze jest on wartosciowy dla przysztych studentow, ktorzy beda kontynuowac jej

badania. vaiadczy takze niewatpliwie o wytrwatosci Autorki.

Ostatni, szosty rozdziat, stanowi krotkie, dwustronicowe podsumowanie pracy i1 perspektywy
przysztych badan. Zgadzam si¢ z Autorka, ze jednym z bardziej ekscytujacych zjawisk do zbadania
w przysztosci jest ujemna korelacja intensywnosci luminescencji i fotopradu, i jestem ciekaw

dalszych wynikow.

Podsumowujac, uwazam ze rozprawa doktorska pani mgr. Karoliny Czerniak-f.osiewicz
spetnia formalne 1 zwyczajowe wymagania stawiane takim pracom. Wnioskuj¢ zatem o
dopuszczenie Autorki do dalszych etapow postepowania. Ze wzgledu na warto$¢ i znaczenie jej

wynikow, w szczegolnosci tych opublikowanych w ACS Applied Materials and Interfaces, uwazam
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ze praca zastuguje na wyroéznienie.



