)

hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Politechnika Wroctawska

Wydgzial Podstawowych Probleméw
Techniki

Katedra Fizyki Doswiadczalnej

Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroclaw

T +48713202579
F: +48713283696

wppt.kfd@pwr.edu.pl
www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Zachodni WBK S.A.

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Katedra Fizyki Doswiadczalnej

Prof. dr hab. inz. Grzegorz S¢k Wroctaw, 07.04.2024

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Miriam Karpinskiej
pt. ,,Energy transfer mechanisms in stacks composed of a monolayer
transition metal dichalcogenide and a Ruddlesden-Popper 2D
perovskite”

Przedstawiona mi do zaopiniowania rozprawa doktorska pani mgr Miriam
Karpinskiej dotyczy badan nad nowa klasg heterostruktur pdéiprzewodnikowych
zlozonych z dwuwymiarowych krysztaléw dichalkogenkow metali przejSciowych
(TMD - transition metal dichalcogenide) oraz cienkich warstw perowskitow. Praca
koncentruje si¢ na zbadaniu mozliwych mechanizméw transferu wzbudzenia
optycznego pomiedzy poszczegdlnymi czesciami takiego hybrydowego uktadu, gdyz
mechanizmy te s3 wcigz mato poznane, a procesy im towarzyszace nie do konca
zrozumiane. W tym celu Doktorantka korzysta z kilku komplementarnych metod
spektroskopowych, wspartych takze wynikami pomiaréw mikroskopowych i obliczen
struktury pasmowej dostarczonymi przez zespoly wspotpracujace z zagranicznych
osrodkéw. Tematyka ta wpisuje si¢ w jeden z najwazniejszych nurtow badan
naukowych ostatnich lat w zakresie fizyki ciata statego dotyczacych zrozumienia
wlasnosci elektronicznych i1 optycznych krysztatéw dwuwymiarowych oraz bardziej
ztozonych struktur z nich wykonanych.

Praca obejmuje ponad 130 stron i napisana jest w jezyku angielskim.
Rozpoczyna si¢ krotkim wprowadzeniem do tematyki rozprawy, w ktérym omowiono
aktualny stan wiedzy w zakresie podj¢tych badan, zdefiniowano i umotywowano cele
rozprawy, a nast¢pnie przedstawiono struktur¢ pracy. Rozdziat pierwszy opisuje
podstawy teoretyczne zjawisk ekscytonowych w poiprzewodnikach oraz uktadach
dwuwymiarowych, w tym szczegdlnosci tych na bazie dichalkogenkéw metali
przejsciowych oraz perowskitow, a takze mozliwych mechanizméw transferu tadunku
1 energii. Rozdziat drugi opisuje technologi¢ przygotowania struktur oraz budowe
heterostruktur (HS) jakie wybrano do badan (probki wykonane byly w innych
osrodkach), taczacych nastepujace kombinacje cienkiej warstwy perowskitu i
monowarstwy dichalkogenku: PEPI/WS,, PEPI/MoSe. i BAPI/MoSe; (gdzie PEPI to
PEA,Pbl4, PEA - phenylethylammonium, a BAPI to BA>Pbl4, BA — butylammonium).
Rozdzial 3 natomiast zawiera opis metod i1 uktadow spektroskopowych jakie
Kandydatka wykorzystata w swoich badaniach: pomiary widm odbicia (RL) i
fotoluminescencji (PL), takze w postaci map przestrzennych, spektroskopia
wbudzeniowa (PLE) oraz fotoluminescencja czasowo-rozdzielcza.
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Rozdzial czwarty przedstawia wyniki podstawowej charakteryzacji optyczne;j
wszystkich badanych struktur. Jego gléwnym celem byto okreslenie najwazniejszych
przej$¢ optycznych zachodzacych w poszczegoélnych czgéciach struktur, tzn. w
warstwie dichalkogenku, w warstwie perowskitu, oraz w czgsci heterostruktury gdzie
natozono oba materialy. Do orientacji po powierzchni probek o zlozonej geometrii
postuzyly obrazy z mikroskopu optycznego dostarczone przez partnerow
technologicznych. Poprzez poréwnanie widm odbicia i fotoluminescencji z réznych
obszarow mozliwe bylo wskazanie przejs¢ optycznych zwigzanych kazda z czgsécei
sktadowych. W obszarze przejs¢ podstawowych w monowarstwach TMD widma
zdominowane sg przez emisj¢ z ekscytonu A (Xa) oraz trionu (T), gdzie w WS,
obserwuje si¢ dodatkowo niskoenergetyczng lini¢ zwigzang z emisjg z escytonoOw
zwigzanych na defektach, ktorej odpowiednika brak jest widmach warstw MoSex.
Wysokoenergetyczna czgs¢ widm (powyzej 2.3 eV), czyli w obszarze przerwy
wzbronionej badanych perowskitéw, zdominowana jest przez absorpcje/emisje
neutralnego ekscytonu w tych materiatach. Porownanie z widmami z obszaru HS
pozwolilo zidentyfikowa¢ linie widmowe wynikajace z polaczenia obu materiatéw
oraz prawdopodobnego transferu nos$nikow lub energii pomiedzy nimi, ktore to
szczegotowo zostaty przedyskutowane w dwoch kolejnych rozdziatach. Do tej czesci
pracy miatabym nast¢pujace pytania, na ktore licze, ze Doktorantka bedzie mogta
udzieli¢ odpowiedzi na obronie:

— Dlaczego linii trionowej dla WS», widocznej w PL, nie wida¢ w widmie
odbicia? Dla warstw MoSe jest ona widoczna zaréwno w RL jak i w PL?

— Nie do konca zrozumiata jest procedura wylonienia linii w widmie odbicia
dla uktadu WS»/PEPI (opis na str. 53, ponizej rys. 4.2) — szkoda, ze
poszczegbdlne kroki nie zostaly pokazane. Autorka pisze, ze z powodu
zmienno$ci widma tlta po powierzchni czesci hBN struktury nie byt
mozliwy pomiar widma reprezentatywnego, aby poprawnie wyznaczy¢
kontrast odbicia (aczkolwiek analogiczne podejscie byto skuteczne dla
probek omowionych w rozdz. 4.3 1 4.4). Ale zaraz potem pisze, ze jednak
od widm zmierzonych w czeéci HS odejmuje widmo tla. Jakie, jak
wyznaczone?

— Nie jest jasnym jakie przyjeto kryterium wyboru dopasowywania widm PL
krzywymi Gaussa lub Lorentza, szczegdlnie, ze same dopasowania nie sg
zwykle pokazywane, aby czytelnik sam moégt oceni¢ ich poprawnos¢.
Czesto wydaje sie, ze ksztatt linii widmowych nie pasuje do wybranej
funkcji dopasowania. Czy dla kazdego przypadku przeprowadzono wpierw
analize poprawnos$ci dopasowania, aby dokonaé¢ witasciwego wyboru?
Autorka co prawda stara si¢ sugerowac, ze w przypadkach bardziej
niejednorodnych dopasowanie Gaussem bedzie odpowiedniejsze (np. w
czesci HS), co w ogdlnosci jest podejsciem wiasciwym, ale nie jest w tym

2



—

y

hr

HR EXCELLENCE IN RESEARCH

Politechnika Wroctawska

Wydzial Podstawowych Probleméw
Techniki

Katedra Fizyki Do$wiadczalnej

Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroctaw

T +48713202579
F: +48 713283696

wppt.kfd@pwr.edu.pl
www.pwr.edu.pl

REGON: 000001614

NIP: 896-000-58-51

Bank Zachodni WBK S.A.

37 1090 2402 0000 0006 1000 0434

Politechnika Wroctawska

Katedra Fizyki Doswiadczalnej

konsekwentna i1 nie wiadomo w jaki sposob to ocenita. Wydaje sie, ze
wybor jest wytgcznie intuicyjny i dos¢ losowy. Co prawda nie bedzie miec
on znaczacego wpltywu na uzyskane wyniki oraz wnioski z nich ptynace,
ale niesie jednak pewne konsekwencje merytoryczne. Dla przyktadu, jesli
autentycznie cz¢$¢ z widm jest poszerzona jednorodnie (funkcja Lorentza),
co oznacza zaniedbywalne niejednorodnosci, to warto$¢ poszerzenia
powinna by¢ definiowana promienistym czasem zycia. Czy tak jest? W
niektérych przypadkach trudno w to uwierzy¢é, np. dla warstw
perowsiktow, dla ktorych widma zdaja si¢ by¢ poszerzone gaussowsko, a
dopasowywano pikiem Lorentza?

W kolejnych dwoch rozdziatach Autorka gromadzi szereg eksperymentalnych
argumentow, wpartych wynikami obliczen struktury pasmowej metoda DFT, na
istnienie transferu no$nikow lub energii (poprzez mechanizm dipolowy) dla
wszystkich badanych heterostruktur. Dla przypadku PEPI/WS; argumentacja ta oparta
jest gtownie o analize wzglednych intensywnosci linii emisyjnych trionu 1 neutralnego
ekscytonu, wyznaczonych dla réznych czesci struktury, wskazujacych na transfer
dziur z warstwy WS, do perowskitu (doktadniej do czesci PBIs* poprzez PEAM).
Analogiczng analize przeprowadzono potem takze dla ukltadow PEPI/MoSe, oraz
BAPI/MoSe; z takimi samymi jako$ciowo wnioskami. Scenariusz ten jest tez
najbardziej prawdopodobnym z punktu widzenia obliczonej struktury energetycznej i
uktadu krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego. Do tej czg$ci rezultatow
nasuwa si¢ pytanie na ile uzasadnione jest zaniedbanie ewentualnego transferu
elektronow z PBIs* poprzez tunelowanie przez bariere energetyczna z PEA? Autorka
pisze tylko, ze uznaje ten proces za mato prawdopodobny, bez przytaczania
argumentow iloSciowych. Ale ta bariera ma grubo$¢ zaledwie ok. 1 nm. I co wigcej,
dla wszystkich wtasciwie struktur obecne sg stany elektronowe w WS> lub MoSe> w
zakresie energii dna pasma przewodnictwa w PBI¢*. Zagadnienie wiec sprowadza sig
do okreslenia prawdopodobienstwa rezonansowego tunelowania przez ultra cienkg
barier¢ PEA lub BA. Czy takie szacunki probowano robi¢? Wydaje si¢ tez, ze
catkowicie pominigto mozliwos¢ wydajnego putapkowania fotogenerowanych
nos$nikéw np. na defektach powierzchniowych, na interfejsie, etc. Proces taki
czesciowo thumaczyltby zaobserwowany spadek intensywnosci linii Xa oraz T w czg$ci
HS, niezaleznie od wystgpowania transferu, a gdyby byl asymetryczny (bardziej
wydajny dla jednego typu no$nikow), to réwniez wpltywalby na rownowage
tadunkowa.

Widma wzbudzeniowe w zakresie absorpcji w warstwie perowskitu (z detekcja
na liniach T lub Xa TMD), wskazuja jednoznacznie na istnienie jeszcze innych
mechanizmow transferu wzbudzenia, tym razem z perowskitu do TMD. Dla
przypadku PEPI/WS, wskazano dwa takie kanaly transferu. W obu wykluczono
mozliwo$¢ bezposredniego transferu nosnikow, zarowno elektronéw jak i dziur, na
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podstawie niedogodnosci energetycznej wynikajacej z uktadu krawedzi pasm
(zaniedbujac przy tym ponownie mozliwosci tunelowania elektronow) oraz
identycznego niemal przebiegow widm PLE przy detekcji w T albo w Xa,
sugerujacych brak istotnych zmian w bilansie lfadunkowym na skutek transferu.
Dlatego tez sugerowanym mechanizmem jest oddzialywanie typu dipol-dipol, gdzie
jako bardziej prawdopodobny przy wiekszych separacjach przestrzennych obu czesci
ukladu wskazano mechanizm Forstera, wymagajacy jednakze rezonansu
energetycznego. Pokazano, ze jest on mozliwy pomiedzy stanem podstawowym
ekscytonu w PEPI i stanem wzbudzonym ekscytonu Xa w WS, oraz pomigdzy
ekscytonem na stanie wzbudzonym w PEPI, a stanem podstawowym ekcytonu Xg w
WS,.

W odrdznieniu od poprzedniego przypadku, w uktadach PEPI/MoSe; oraz
BAPI/MoSe;, w obszarach HS zaobserwowano dodatkowe, szerokie pasmo emisyjne
ponizej linii Xa oraz T, ktére powigzano z formowaniem si¢ ekscytonow skosnych
przestrzennie (IX — inetrlayer exciton), powstajacych z elektrondw majacych swoje
minimum energetyczne w warstwie MoS: 1 dziur przetransferowanych do PEPI lub
BAPI. Istotnym argumentem za takg interpretacja byly wyznaczone czasy zaniku
fotoluminescencji. Uzyskano skrocenie czasow zaniku dla linii trionu w obszarze HS
w stosunku do TMD, sugerujace dodatkowy kanat strat no$nikow (jak ucieczka dziur
do warstwy perowskitu) oraz bardzo dlugie czasy zycia dla linii IX wynikajace z
separacji przestrzennej nos$nikow i1 zmniejszonego przekrycia funkcji falowych.
Formowanie si¢ takich ekscytonow potwierdzono takze w pomiarach PLE, zar6wno
przy pobudzaniu w stan podstawowy ekscytonu Xg w MoSe; jak i w PEPIL.

W widmach PLE struktury BAPI/MoSe; (przy detekcji w zakresie przejscia
IX) zaobserwowano takze dodatkowy pik przy energii ok. 2.53 eV pasujacy do energii
stanu podstawowego ekcytonu w BAPI 1 ekscytonu C w TMD, co wskazuje na
mozliwos¢ transferu typu dipolowego, analogicznie jak to miato miejsce dla
PEPI/WS,. Efektu takiego nie zaobserwowano dla PEPI/MoSe2, gdyz tam nie
wystepuje wymagana zgodnos$¢ energetyczna. Autorka eksponuje ten przyktad jako
mozliwo$¢ manipulowania mechanizmami transferu wzbudzenia poprzez wybor
perowskitu z inng grupg organiczna.

Lektura tej czeg$ci rozprawy nasuwa nastgpujace watpliwosci:

— Dostrzec mozna pewng niekonsekwencj¢ w interpretacji pikéw w PLE przy
detekcji w IX w zakresie pobudzania w energie przej$¢ optycznych w PEPI lub
BAPI. Dla przejscia przy 2.53 eV w BAPI Autorka argumentuje za dipolowym
mechanizmem transferu (z powodu mozliwo$ci istnienia odpowiedniego
rezonansu energetycznego), a dla przej$¢, ktore nie majg swojego
rezonansowego odpowiednika w MoSe> (2.36 eV dla PEPI i 2.38 eV dla
BAPI), sugeruje (posrednio, bo nie pisze o tym wprost), ze to transfer
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nos$nikéw jest odpowiedzialny za formowanie si¢ IX. Ale do tego niezbgdne sg
elektrony po stronie MoSe; (fotogenerowane dziury pozostajg w minimum
energii po stronie PBIs*). Jak to wytlumaczy¢ bez mozliwosci tunelowania
elektronow z PBIs* poprzez bariere separujaca z PEA lub BA, przy
rownoczes$nie wykluczonym rezonansie dipolowym?

Na ile uzasadnione jest usrednianie uzyskanych dwoéch czasow zaniku dla
pasma IX? Wyjasnienie réznych czasoOw 1 nieeksponencjalnego charakteru
zaniku brzmi bardzo spekulacyjnie. Mogloby to by¢ zwigzane z naktadaniem
si¢ pikéw emisyjnych oznaczonych jako 1 i 2. Pomocny moéglby by¢ wtedy
pomiar zanikoéw czasowych PL dla tak dobranego okna spektralnego, aby
zminimalizowa¢ efekt ztozenia obu pikéw w odpowiedzi Ipi(t), np. jedno okno
detekcji przy ok. 1.4 eV, a drugie powyzej 1.55 eV. Czy autorka dysponuje
danymi nt. dyspersji czasoOw zaniku w obszarze calego pasma IX?

Rozprawa zakonczona jest krotkim podsumowaniem najwazniejszych jej

wynikow wraz z perspektywa dalszych badan w tym zakresie i wykonania
ewentualnych dodatkowych eksperymentow, ktore juz wykroczyly poza jej zakres.
Praca jest w ogolnosci napisana poprawnie merytorycznie i jezykowo, a trudne
zagadnienia przedstawione przejrzyscie i bardzo przystepnie. Autorka nie ustrzegla si¢
jednak kilku drobnych niejasnosci technicznych lub usterek redakcyjnych, ktorych
przyktady z obowiagzku recenzenta podaje¢ ponizej;

Autorka miata do dyspozycji dwa rézne uktady do pomiaréw czasowo-
rozdzielczych, roznigce si¢ rozdzielczoscig czasowa, z ktorych zresztg
korzystata. Nie jest jednak jasnym dlaczego zaniki o dluzszych statych
czasowych (np. rzedu 500 ns) nie mogly zosta¢ zmierzone na uktadzie o
wiekszej rozdzielczosci czasowej? Konieczne byloby jedynie zastosowanie
tzw. pulse pickera, aby zmniejszy¢ stosownie czestotliwos¢ repetycji.

Swoja droga ciekawe dlaczego autorka nie skorzystata z mozliwosci jakie daje
kamera smugowa (a przynajmniej o tym nie napisata). Obserwacja ewolucji
catych widm emisyjnych w czasie mogtaby rzuci¢ dodatkowe $wiatto na
zachodzace procesy, w tym np. dynamik¢ mechanizméw transferu
wzbudzenia.

Przy opisie rys. 3.6 napisano, ze wyznaczona szeroko$¢ impulsu to 70 ps, co
nie przystaje w ogoble to szerokosci wynikajacej z wykresu?

Str. 51, ,,The optical microscope studies ...” = “The optical microscopy
studies ...”

Str. 57, napisano ,,two high-energy peaks at 2.093 eV (L3) and at 2.135 eV
(L4) are also observed in the PL spectrum on bare PEPI, as shown by the red
arrow in Figure 4.4 (b).”. Ale na rys. 4.4 (b) widoczny jest w tym miejscu
jeden szeroki pik.
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— W niektorych przypadkach przydatyby sie pola niepewnosci pomiarowych na
wykresach 1 oszacowania dokladno$ci wyznaczanych wspoétczynnikow, jak
np. w przypadku zalezno$ci intensywnosci fotoluminescencji od mocy
pobudzania, ktore przewaznie daty wyktadniki zalezno$ci potggowej niewiele
roznigce si¢ od jednosci. Czy oszacowano jaka jest niepewnos¢ ich
wyznaczenia, uwzgledniajagca rowniez doktadno$¢ danych okreslajacych
wspotrzedne poszczegdlnych punktow na wykresach?

W podsumowaniu chcialbym podkresli¢, iz wymienione drobne
watpliwosci merytoryczne, wynikajace glownie z dociekliwos$ci czytajacego, ani
tez usterki redakcyjne, nie obnizaja duzej wartosci naukowej uzyskanych przez
pania mgr Miriam Karpinska rezultatow, ktorych czesé stala si¢ podstawg dwoch
publikacji w renomowanych czasopismach. Wnosza one istotny wklad do tego
obszaru badan, oraz przynosza nowa wiedze¢ nt. fizyki zjawisk zwiazanych z
transferem ladunku i energii w zlozonych ukladach niskowymiarowych na bazie
nowej klasy materialow polprzewodnikowych. Dlatego tez moja ocena pracy jest
jednoznacznie pozytywna. Rozprawa bez watpienia stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, a jej treS¢ jednoznacznie potwierdza, ze
Kandydatka posiada takze ugruntowana ogolng wiedze teoretyczng w
dyscyplinie nauk fizycznych oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Powyzsze wypelnia wymogi okreslone w art. 187 ust. 1 i ust. 2 Ustawy
prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z pézn. zm.).
Dlatego tez z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o dopuszczenie pani mgr Miriam
Karpinskiej do dalszych etapéw postepowania doktorskiego.
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