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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Jakub Sitka pt.
Impact of the Substrate on the Properties of CVD-Grown Two-Dimensional
Materials and Their Heterostructures

Praca doktorska pana mgr inz. Jakuba Sitka dotyczy roli jakie petni podtoze we wzroscie
epitaksjalnym osadzania z fazy gazowej CVD (ang. chemical vapor deposition) materiatow
dwuwymiarowych i heterostruktur van der Waalsa — grafenu, amorficznego wegla, MoS;
i WS,. Praca zostata wykonana w Zakfadzie Badan Strukturalnych na Wydziale Fizyki
Politechniki Warszawskiej, pod kierunkiem dr hab. inz. Wtodzimierza Strupinskiego,
promotora rozprawy oraz dr lwony Pasternak, promotora pomocniczego. Badane materiaty
zostaty wytworzone przez doktoranta na Wydziale Fizyki PW oraz EPFL (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne) w Lozannie w Szwajcarii. Niektdre prébki powstaty przy wspoétudziale
dr Iwony Pasternak (grafen na Ge) oraz dr Michata Mache (niektore warstwy MoS; na EPFL).
Praca zostata spisana po angielsku, co moim zdaniem stanowi jej zalete, gdyz poruszone w niej
zagadnienia sg bardzo aktualne. Jesli wiec zostanie ona udostepniona S$rodowisku
naukowemu, to ma szanse by¢ dostrzezong przez grupy badawcze zajmujgce sie wzrostem

materiatow dwuwymiarowych.

Intensywne prace prowadzone na catym swiecie nad kontrolowanym wzrostem
materiatdbw dwuwymiarowych zwigzane sg z nadziejg na zastgpienie lub uzupetnienie
dotychczasowej technologii krzemowej w elektronice. Od prawie dekady publikowane s3
doniesienia nad nowymi urzadzeniami zbudowanymi z grafenu i heterostruktur van der
Waalsa (vdWHS) wykorzystujgcych zwtaszcza dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC), nie
tylko zastepujgce elektroniczne urzadzenia krzemowe (diody, tranzystory), ale tez
wprowadzajgce do urzgdzen dziatajgcych w temperaturze pokojowej efekty czysto kwantowe
(np. kwantowy efekt Halla, detektory pojedynczych fotonéw) albo pozwalajgce na integracje
nowych zjawisk (np. nadprzewodnictwa, cho¢ tu nadal potrzebne sg temperatury
kriogeniczne). Te doniesienia zwykle zwigzane sg ze strukturami powstatymi w wyniku
eksfoliacji i demonstrowane sg w urzadzeniach, ktére sg raczej unikatowymi prototypami.
Problem polega natym, ze do tej pory nie wymyslono technologii, ktéra w powtarzalny sposdb
pozwalataby na masowga produkcje pojedynczych warstw dwuwymiarowych materiatow
krystalicznych (lub amorficznych). Wydaje sie, ze metody epitaksji majg wiekszg szanse na
zastosowanie praktyczne niz przemystowa eksfoliacja — o ile tylko zostanie rozwigzany
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problem kontrolowanego wzrostu dwuwymiarowych warstw. | wtasnie epitaksji, a scislej
biorgc chemicznego osadzania z fazy gazowej grafenu, amorficznego grafenu, MoS; i WS;
dotyczy praca doktorska mgr inz. Jakuba Sitka. Mgr inz. Sitek skupit sie na oczywistej
wydawatoby sie obserwacji, ze do uzyskania dobre] jako$ci materiatéw dwuwymiarowych
potrzebne jest odpowiednie podtoze. Jako$é podtoza jest krytycznym czynnikiem we wzroscie
»standardowych” pétprzewodnikéw (krzemu, arsenku galu, azotku galu, wegliku krzemu itd.)
i fakt ten znany jest od wielu dekad. Ku mojemu zaskoczeniu mgr Sitek w swojej pracy
przedstawit przekonujgce dowody na to, ze systematyczne badania charakteru wzrostu
(dwuwymiarowy czy objetosciowy), wtasnosci otrzymanych we wzroscie CVD materiatow
dwuwymiarowych (obecnos¢ naprezen, intensywnos$¢ luminescencji) w zaleznosci od uzytego
podtoza nie byty jak dotad prowadzone. Rdzne grupy badawcze, na ktére powotuje sie w swoje
pracy Doktorant, na pewno optymalizowaty swoje procesy wzrostu krysztatéw, ale albo nie
publikowaty tych badan, albo skupiaty sie tylko na optymalizacji jakiejs konkretnej wybranej
metody. Z tego wzgledu uwazam prace pana mgr inz. Jakuba Sitka za istotna, gdyz pokazuje w
niej jak podtoze: orientacja krystaliczna (rozdziat dot. Ge), sama krystalicznos¢ (SiO2/Si, szafir),
dodatkowa warstwa krysztatu van der Waalsa (gt. grafen, ale tez hBN, TMDC — rozdziaty o
MoS; i WS;,) determinujg nukleacje, wzrost iwtasciwosci warstw materiatow
dwuwymiarowych. Pan mgr Sitek nie tylko podaje wyniki doswiadczalne, ale takze starannie
dyskutuje mechanizmy (dzielgc je w podsumowaniu na zewnetrzne i wewnetrzne, str. 146),
ktére majg wptyw na wzrost warstw: dyfuzje, hopping, parametry termodynamiczne. Wyniki
uzyskane przez pana mgra Sitka s3 cenne dla teoretykdw, ktérzy chcieliby zamodelowaé
wzrost dwuwymiarowy. Pod koniec rozprawy mg inz. Sitek zastanawia sie nad samym
znaczeniem pojecia ,,epitaksja” i proponuje, by wyrdzni¢ wzrost materiatéw 2D na podtozach
3D (proponuje nazwe mixed epitaxy).

Praca pana mgra inz. Jakuba Sitka jest starannie zredagowana. Sktada sie z 11
rozdziatdow (réznej dtugosci), 10 dodatkéw i bibliografii. tacznie to niemal 200 stron tekstu,
ktory czyta sie dos¢é tatwo. Wida¢, ze Doktorant miat materiat, z ktérego mogt wybierac. W
wersji papierowej czes¢ wykreséw i ilustracji jest mato czytelna (np. Fig. 72, 81). W swojej
pracy Doktorant wykorzystat wykresy ze swoich publikacji w zasadzie bez zmian. Jesli chodzi o
jakies$ potkniecia edytorskie, to jest ich niewiele. Na str. 37 zabrakto odnos$nikéw do Fig. 29 c-f
ilustrujgcych taczenie sie zarodkéw grafenowych, na str. 40 jeden z odnosnikéw do Fig. 33b
powinien kierowac do 33c. Na stronie 56 zabrakto odnosnika do Fig. 57, ale to ewidentny btad
edytora Word. Drobne pomytki (jak. np. w referencjach. 77, 95, 163, niekonsekwentna ref. 32)
mogg sie zdarzy¢. Godny pochwaty jest obszerny wstep literaturowy na temat syntezy
materiatow dwuwymiarowych obejmujgcy 191 odnosnikéw zrddtowych (cata bibliografia liczy
293 prace). Autor rozprawy skupit sie na warstwach TMDC hodowanych na grafenie
argumentujgc, ze kazda przemystowa masowa produkcja urzadzed bazujgcych
na pojedynczych warstwach materiatdw musi mie¢ kontakty elektryczne. We wstepie moim
zdaniem zabrakto krétkiego streszczenia alternatywnego do prezentowanego podejscia
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do syntezy warstw atomowych oraz heterostruktur TMDC, a mianowicie intensywnych prac
zwigzanych z wytworzeniem podtéz hBN. hBN jest izolatorem, wiec takze mdgtby zostac
wykorzystany w wieloskalowe] produkcji heterostruktur van der Waalsa. Prositbym o krotki
komentarz na ten temat, tym bardziej, ze o pracach dotyczacych vdWHS na hBN metodg MBE
wiem niejako z pierwszej reki od dr hab. Wojciecha Pacuskiego, prof. ucz z Wydziatu Fizyki UW.

Jak juz wspomniatem wiekszos¢ préobek do badan zostata wyhodowana przez pana
mgra inz. Jakuba Sitka metodg CVD na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. W dodatku
2 (Appendix 2) doktorant krétko relacjonuje swoje zmagania z koniecznymi modyfikacjami
reaktora CVD Carbolite Gero EZS 1200. Pomimo braku petnej automatycznej kontroli nad
warunkami wzrostu pan mgr inz. Sitek osiggnat imponujace rezultaty naukowe na najwyzszym
Swiatowym poziomie. Opis udoskonalania uktadu Carbolite Gero EZS 1200, optymalizacji
temperatury, cisnienia, potozenia prekursoréw i poditéz jest Swiadectwem dociekliwosci
i pomystowosci Doktoranta, ktéry chyba maksymalnie wykorzystat dostepny mu ukfad do
syntezy. Kunszt eksperymentalny, inwencja i cierpliwos¢ pozwolity na poprawe kontroli
i powtarzalno$ci proceséw oraz na uzyskanie wynikow naukowych opublikowanych
w wysokocytowanych czasopismach ACS Applied Materials & Interfaces w 2020 r. oraz po
czesci w 2D Materials w. 2022 (praca w Applied Surface Science 2020 dotyczyta procesu
wzrostu grafenu na Ge wykonanych w reaktorze AIXTRON). Niemniej, np. po przeczytaniu
niektérych rozdziatéw, np. Rozdziatu 8.2, nasuwa sie refleksja, ze przydatby sie uktad
doswiadczalny pozwalajgcy na lepszg kontrole warunkéw wzrostu — prowadzenie
profesjonalnych badan naukowych i dotrzymanie kroku swiatowym liderom wymagaé bedzie
od Politechniki Warszawskiej istotnych inwestycji sprzetowych. W czasie obrony rozprawy
doktorskiej chciatbym zeby mgr inz. Jakub Sitek odnidst sie do wyzwan zwigzanych z kontrolg
wzrostu prébek i sprobowat przedstawié, ktére parametry wzrostu wymagatyby dodatkowej
kontroli, monitoringu i automatyzacji i czy bytoby to mozliwe w obecnym reaktorze Carbolite.
Na stronie 129 autor rozprawy przyznaje, ze potrzebne jest catosciowe (holistyczne) podejscie
do wzrostu warstw atomowych. Absolutnie sie z tym zgadzam, ale chciatbym sie dowiedzie¢
na ile problemy podniesione w rozdziale 8, albo np. powtdrzenie unikatowej prdébki
MoS,/WS;/Graphene z Fig. 121 (Rozdz. 9, dyskusja na koniec Rozdz. 10.2), bytyby mniej
ktopotliwe, gdyby doktorant dysponowat innym reaktorem — o ile taki reaktor w ogdle istnieje
albo jest mozliwy do zbudowania.

Otrzymane w ramach rozprawy doktorskiej warstwy byty na biezgco charakteryzowane
przy pomocy spektroskopii Ramana, mikroskopii optycznej, sit atomowych AFM (takze z sonda
Kelvina), mikroskopii elektronowe] skaningowej (SEM) i transmisyjnej (TEM) — w rdznych
odmianach. Na probkach poétprzewodnikowych zmierzono luminescencje. Heterostruktury
MoS,/WS;/grafen zbadano spektroskopig masowg jonéw wtérnych SIMS. Mgr inz. Jakub Sitek
wielokrotnie podkresla w swojej pracy, ze do uzyskania wiarygodnego opisu naukowego
konieczna jest kombinacja wielu metod charakteryzacji — sama mikroskopia, albo sama
spektroskopia optyczna nie wystarczajg, by mozna byto wysnu¢ wnioski na temat jakosci
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wyhodowanych warstw. W szczegdlnosci opisane jest to na przyktadzie MoS2 w rozdziale 7.
Tam gdzie jest to mozliwe Doktorant stara sie przeanalizowac¢ dane tak, by mdc z nich
wyciggna¢ maksimum informacji. Przyktadowo, wyniki pomiaréw spektroskopii Ramana sg
standardowo analizowane pod katem wystepowania odksztatcen $ciskajgcych oraz
domieszkowania nosnikami.

Podobat mi sie opis eksperymentu z rozdz. 7.3, gdy obserwacja nukleacji MoS;
na defektach zwigzanych z naswietleniem prébki elektronami WS, w badaniach SEM, pokazata
istotny wzrost ilosci krysztatbw MoS, na tak przygotowanym podtozu. Doktorant
intencjonalnie naswietlit grafen réznymi dawkami elektrondw i nastepnie starannie
przeanalizowat wyniki prébujac zweryfikowac rézne hipotezy dot. mechanizmdéw nukleacji
krysztatéw i dyfuzji atoméw. Jak wida¢ Doktorant potrafit dostrzec intrygujgce zjawisko,
zaplanowat eksperymenty i je przeanalizowat. Prace jak rozumiem nie zostaly jeszcze
ukonczone na tyle, zeby powstata oddzielna publikacja (prawdopodobnie wspomniana na str.
165), jednak namawiatbym i autora rozprawy ipromotoréw do prezentacji wynikow
srodowisku naukowemu. Podobnie ciekawe — w rozumieniu dociekliwosci naukowej — sg
obserwacje dziwnych ponad 100-mikronowych ,neruonéw” WS, (tak je nazwali autorzy)
na wygrzewanym w wodorze szafirze (Fig. 109). Takze i w tym przypadku dobrze by byto,
gdyby te wyniki zostaty podsumowane w jakiejs publikacji i nie byty jedynie czescig rozprawy
doktorskie;.

Ciekawa jest obserwacja braku miedzywarstwowego ekscytonu MoS,/WS; na grafenie
i jego obecnos¢ w prébce wyhodowanej na szafirze (Fig. 128). Wydaje mi sie, ze stosujgc
standardowe podejscie dla heteroztaczy potprzewodnik-izolator albo potprzewodnik-metal
mozna sprobowaé wyjasnié¢ te obserwacje — obecnos¢ nosnikdéw z grafenu, ktére mogtyby
natadowaé dielektryk, powinna prowadzi¢ do innych wtasciwosci fizycznych heterostruktur
majacych stycznosé badz nie z grafenem. Nie bede pytat Doktoranta o doktadny diagram
pasmowy takiego heteroztgcza, bo wydaje mi sie, ze jego dokfadna postac¢ jest nadal
przedmiotem intensywnych badan i dyskusji naukowych. Ciekawi mnie jednak opinia pana
mgra inz. Jakuba Sitka na temat potencjalnych (hipotetycznych) rézni¢ warstw MoS,/WS; albo
WS,/MoS; hodowanych na izolatorze bgdz warstwie metalicznej. Przy okazji poprositbym
o wyjasnienie pojecia ,,remote epitaxy” ze str. 137.

Jedyng powazniejszg niescistos¢ znalaztem w opisie mechanizmu fotoluminescenc;ji
potprzewodnikdw w rozdz. 5.1.2. Znajduje sie tam stwierdzenie, ze elektron i dziura
rekombinujg radiacyjnie poprzez foton o energii réwnej przerwie wzbronionej. W typowych
potprzewodnikach nieorganicznych to stwierdzenie mogtoby od biedy w temperaturze
pokojowej by¢ prawdziwe, bo energia wigzania pary elektron-dziura (tzw. ekscytonu) jest
zwykle duzo mniejsza niz kgT = 25 meV (@ 300K). Tak sie jednak sktada, ze w przepadku
TMDC, zwtaszcza WS, i MoS;, energie wigzania ekscytondw sg ogromne i na pewno w trakcie



obrony doktorskiej bede prosit o komentarz do diagramu Jabtoriskiego na str. 63 (Fig. 63)
i podanie przyblizonych wartosci energii wigzan eksytonéw w badanych materiatach TMDC.

Z zataczonej do rozprawy notki biograficznej (str. 164) wynika, ze oprécz kilku publikacji
naukowych pan mgrinz. Jakub Sitek prezentowat swoje wyniki w postaci ustnej oraz plakatéw
na miedzynarodowych konferencjach i spotkaniach naukowych, zdobyt wraz z Promotorami
rozprawy nagrode | stopnia Rektora Politechniki Warszawskiej oraz wygrat grant NCN
PRELUDIUM. Moim zdaniem osiggniecia te swiadczg o tym, ze Doktorant zaczyna by¢
rozpoznawalny w srodowisku akademickim, zas umiejetnosé¢ zdobycia funduszy na badania
w prestizowym otwartym konkursie grantowym potwierdza dojrzatos¢ naukowa mgra
inz. Jakuba Sitka.

Recenzowana przeze mnie rozprawa zawiera wartosciowe wyniki badan, ktére nie sg
przyczynkowe, a wnoszg nowe i istotne informacje na temat roli podtoza w we wzroscie
epitaksjalnym osadzania z fazy gazowej CVD materiatéw dwuwymiarowych i heterostruktur
van der Waalsa — grafenu, amorficznego wegla, MoS; i WS,. Na tej podstawie stwierdzam,
ze rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce i zwracam sie do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne
Politechniki Warszawskiej z wnioskiem o dopuszczenie mgra inz. Jakuba Sitka do dalszych
etapéw przewodu doktorskiego. Ponadto uwazam, ze wartos$é naukowa rozprawy doktorskiej
zastuguje na wyrdznienie, o co niniejszym wnioskuje.
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