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

Rozprawa doktorska mgr Miriam Karpiriskiej obejmuje badania struktur (stoséw)
ztozonych z materiatéw warstwowych (krysztatéw 2D) zwanych czasem Nonolego. Jest to
bardzo aktualny nurt swiatowych badan w obszarze nanotechnologii zainicjowany przez
odkrycia zwigzane z grafenem. Stosy warstw materiatéw o réinych witaéciwosciach
(metalicznych,  pétprzewodnikowych, izolujacych, nadprzewodzacych) dostarczaja
unikatowych mozliwosci w zakresie konstrukciji urzadzen elektronicznych
i optoelektronicznych nowej generacji. Uktady skladajace sie z warstw zwigzanych
oddzialywaniami Van der Waalsa pozwalajg uniknaé¢ probleméw typowych dla metod
epitaksjalnych, wynikajacych z niedopasowania statych sieciowych tworzacych je elementow.
Z zastosowaniami warstw krysztatow 2D wigze sie jednak szereg pytar zakresu fizyki
podstawowej dotyczacych proceséw w nich zachodzacych, np. zjawiska przekazu wzbudzenia
pomigdzy poszczegblnymi warstwami w stosie. W swojej rozprawie mgr Miriam Karpiriska
podjeta sie badan transferu wzbudzeri pomiedzy monowarstwami dichalkogenkéw metali
przejsciowych (WS, MoSe;) oraz dwuwymiarowych hybrydowych perowskitéw organiczno-
nieorganicznych, zawierajycych fenyloamine (PEA) o wzorze sumarycznym PEA,PBI4 (w skrécie
PEPI) oraz butyloaming (BA) o wzorze sumarycznym BA2PBIs (w skrécie BAPI). Oba uzyte
perowskity 2D wykazuja strukture Ruddleleesdena-Poppera. Jest bardzo interesujace, ze takie
struktury tworza naturalne studnie kwantowe (warstwy nieorganiczene), w ktérych bariery
tworzone sy przez warstwy organiczne. Dobierajac liczbe warstw nieorganicznych mozna
uzyska¢ studnie o rdinej szerokosci, a zatem réina separacje energetyczng poziomoéw
elektronowych i dziurowych. Moina wiec w ten sposéb sterowaé energia wzbudzen
ekscytonowych w szerokim zakresie energii. Taki uktad wydaje sig¢ byé bardzo wdziecznym
obiektem badan proceséw transferu wzbudzern pomiedzy dichalkogenkami metali
przejsciowych a perowskitami. Aktualny stan wiedzy na temat tych proceséw jest ciagle
bardzo ograniczony. W tym kontekscie bardzo interesujgce jest zbadanie, czy w takim
modelowym systemie za transfer wzbudzenia odpowiada transfer tadunku (ang. CT),
nieradiacyjny proces transferu energii (rezonansowy proces Foerstera — FRET czy tez proces
Dextera). Eksperymentalne rozréznienie tych mechanizméw jest bardzo trudne. Badania
przeprowadzone przez mgr Miriam Karpiriska wskazuja, ze odpowiednio dobierajac warstwy
dichalkogenkéw oraz perowskitéw mozna tymi procesami sterowa¢. Dostarczajg one nowych,



interesujacych informacji o procesach transferu wzbudzenia w strukturach hybrydowych
ztozonych z dichalkohenkéw metali przejsciowych oraz perowskitéw i stanowig znaczacy
wktad w rozwadj dyscypliny naukowej nauki fizyczne. Za najbardziej interesujacy wynik uwazam
wykazanie, ze przy odpowiednim utozeniu pasm w strukturach warstwowych zfozonych z
monowarstw dichalkogenkéw z perowskitami 2D mozliwe jest jednoczesne wystepowanie
transferu tadunku (CT) oraz nieradiacyjnego transferu energii (ET), a przy odpowiednim
doborze komponentéw w stosie dominujgcym procesem jest transfer tadunku.

Rozprawa skiada sig z 7. rozdziatéw uzupetnionych bibliografia. Kazdy z rozdziatéw jest
poprzedzony krétkim streszczeniem. Bardzo podoba mi sie ten pomyst - utatwia czytanie
i przyswojenie tresci zawartych w rozprawie.

Rozdziat 1 zawiera wprowadzenie do tematu pracy, w ktérym przyblizone zostaty
zagadnienia wazine z punktu widzenia podjetych badan. Oméwione zostaty wtasciwosci
ekscytonéw w pétprzewodnikach i strukturach dwuwymiarowych (2D) z uwzglednieniem
specyficznych cech ekscytonéw w krysztatach warstwowych. Zwiezle przedstawione zostaly
wilasciwosci optyczne monowarstw dichalkogenkéw metali przejsciowych (TMD)
i perowskitow 2D. Przedstawiono réznice pomiedzy gléwnymi mechanizmami transferu
wzbudzen w heterostrukturach van der Waalsa. Jest to bardzo wazne z punktu widzenia catej
rozprawy. Mam tylko drobng uwage dotyczaca nomenklatury zwigzanej z opisem pozioméw
energetycznych w studniach zobrazowanych schematycznie na rys. 1.17. Nie nazywatbym
wzglednej zmiany energii stanéw elektronowych i dziurowych wynikajgcej z kwantyzacji,
zmiang przerwy energetycznej, nawet jesli mowiliby$Smy o przerwie ekscytonowej. Byé moie
jednak czegos nie zrozumiatem i prositbym o wyjasnienie tej kwestii.

W rozdziale 2 przedstawiono opis wzrostu monowarstw WS, metoda chemicznego
osadzania z fazy gazowej oraz synteze krysztatéw perowskitéw PEPI i BAPI. Przedstawione
zostaly poszczegéline etapy przygotowania heterostruktur PEPI/WS2, PEPI/MoSe; oraz
BAPI/MoSe,. We wstepie do tego rozdziatu mgr Miriam Karpifiska wskazata grupy i osoby,
ktére wytworzyty badane struktury ztozone z perowsiktéw i monowarstw dichalkogenkéw
metali przejsciowych. Warto podkresli¢, ze mamy tu do czynienia z wiodacymi na $wiecie
osrodkami. W strukturach uzywano zaréwno ptatkéw eksfoliowanych z komercyjnych
krysztatow hBN (HQ Graphene) oraz materiatu hodowanego w National Institute for Materials
Science w Japonii. Czy ten wybdr byt podyktowany specyficznymi wlasciwosciami krysztatow
hBN z tych dwdch zrédet?

W rozdziale 3 przedstawiono ukiady eksperymentalne do spektroskopii optycznej,
ktore zostaly zastosowane do zbadania wilasciwosci heterostruktur: do pomiaréw
fotoluminescenciji, odbicia $wiatfa, ekscytacji fotoluminescencji oraz pomiaréw luminescencji
rozdzielonej czasowo. Zaprezentowano przyktadowe widma uzyskiwane przy uzyciu kazdej
z metod, ze zwréceniem uwagi na szczegdty techniczne. Waznym elementem tego rozdziatu
byto wyznaczenie przestrzennej zdolnosci rozdzielczej uktadu do mapowania luminescencji
oraz odbicia, co ma kluczowe znaczenie w analizie transferu wzbudzen pomiedzy warstwami
perowskitéw i monowarstw dichalkogenkdw metali przejsciowych, ktére nakladaty sie
w pewnym ograniczonym obszarze.

W rozdziale 4 zaprezentowane zostaty wyniki spektroskopowe dla przejsé
ekscytonowych w warstwach tworzgcych struktury, w ktérych badano transfer wzbudzen.
Wykorzystano do tego celu metode odbicia $wiatta (RL) oraz fotoluminescencji (PL).



Szczegdbtowa analiza uzyskanych widm pozwolita na zidentyfikowanie stanéw ekscytonowych
w obszarach, ktorych materiaty sktadowe miaty kontakt jedynie z hBN oraz w obszarach,
w ktérych warstwy perowskitowe i dichalkogenkowe sie przykrywaty. Rozdziat ten stanowi
bardzo dobre przygotowanie do prezentacji i analizy wynikéw transferu wzbudzen
prezentowanego w kolejnych rozdziatach. Szczegélnie istotne wydaje mi sie zidentyfikowanie
redystrybucji nosnikéw pomiedzy poszczegéinymi warstwami, oparty o analize widm
luminescencji i odbicia, w ktérym zaobserwowano linie zwigzane z ekscytonami
natadowanymi. Ich obecnos¢ przekonujaco wyjasniono dokfadniej w kolejnych rozdziatach
jako efekt specyficznego uktadu energii wierzchotkéw pasma walencyjnego (faworyzujacego
transfer dziur) oraz uktadu miniméw pasma przewodnictwa, ktéry blokuje transfer elektronéw
pomiedzy warstwami tworzacymi strukture. Mam pytanie dotyczace rys. 4.1. Mozna odnie$é
wrazenie, ze warstwa PEPI wykazuje pewne niejednorodnosci (jasne plamki). W przypadku
warstwy BAPI (rys. 4.10) takich niejednorodnosci nie widaé. Czy te niejednorodnosci sg
charakterystyczne dla wszystkich struktur z PEPI? Czy wiadomo jakiego rodzaju sa to
niejednorodnosci i jaki maja one wptyw na wtasciwosci optyczne warstw PEPI?

W rozdziale 5. przedstawiono teoretyczne i eksperymentalne badania wlaéciwosci
optoelektronicznych heterostruktur PEPI/WS,. Zaprezentowane wyniki pokrywajg sie w duzej
mierze z publikacjg z 2021 roku w ACS Applied Materials & Interfaces (200 pkt. na Liscie
ministerialnej), w ktérej mgr Miriam Karpiriska jest pierwszg autorka. Artykut byt juz cytowany
7 razy, co dobrze $wiadczy o jego znaczeniu dla spotecznosci naukowej. Rozdziat 5. rozpoczyna
sie od analizy teoretyczne ukfadu pasm w strukturze PEPI/WS; na podstawie obliczen
przeprowadzonych na Politechnice Drezderiskiej. Analiza wynikdw pomiaréw przestrzennych
map luminescencji oraz pobudzania luminescencji, przeprowadzonych w niskiej
temperaturze, pozwolity Kandydatce do stopnia doktora na wykazanie, ze w badanej
strukturze PEPI/WS,, dzieki specyficznemu uktadowi pasm moiliwe jest wspétistnienie
transferu wzbudzenia poprzez transfer tadunku (CT) jak réwniez transfer energii (ET). Bardzo
waznym elementem tego rozdziatu s pomiary pobudzania luminescencji, ktére jasno
wskazuja na wystepowanie rezonansowego transferu energii za posrednictwem stanu
podstawowego ekscytonéw w PEP| oraz stanéw wzbudzonych (Xg) ekscytonéw w WS;. Jest to
bardzo fadny przyktad wnikliwej analizy rezultatéw spektroskopowych uzyskanych przy uzyciu
réznych metod eksperymentalnych i ich odniesienia do przewidywan teoretycznych.

Mam pytanie dotyczace analizy danych. Na rys. 5.5 przedstawiono wyniki badan
stosunku intensywnosci emisji odpowiadajacej rekombinacji trionu w stosunku do
intensywnosci emisji zwigzanej z ekscytonem neutralnym w obszarze WS; bez kontaktu
z warstwg perowskitu oraz w czesci gdzie warstwy sie przykrywaja. Statystyczna analiza
wynikow wskazuje, ze srednie wartosci wzglednej intensywnosci emisji trionowej sa wieksze
dla obszaru z przekrywajacymi si¢ warstwami, niz dla warstw bedacych w kontakcie jedynie
z hBN, jednak bytoby dobrze pokazac jak wygladajg dopasowania catego widma dla skrajnych
sytuacji — tzn. z minimalng i maksymalng wartoscig stosunku intensywnosci emisji
trion/ekscyton neutralny. Jak takie poréwnanie wyglada dla punktéw o duzej intensywnosci
np. w takim jaki mozna dostrzec na mapie luminescencji przedstawionej na rys. 5.4, w okolicy
potozenia x=19 um, y = 15 pum. To datoby czytelnikowi przekonanie, ie procedura
dopasowania tak ztozonego widma jest wlasciwa. Kolejne pytanie dotyczy obserwacji wzrostu
natezenia linii L2 w WS> w poblizu ptatka PEPI. Jaki mégtby by¢ powéd, ze widzimy podobne



wzmocnienie (rys. 5.9 (c)) réwniez w warstwie BN. Czy to moze by¢ efekt transferu nosnikow
pomiedzy obszarem krawedziowym ptatka PEPI i warstwami BN?

W rozdziale 6 przedstawiono teoretyczne i eksperymentalne badania optyczne
heterostruktur PEPI/MoSe: i BAPI/MoSe;, ktdre charakteryzuja sie innym uktadem pasm niz
stosy PEPI/WS,. Podobnie jak w rozdziale 5, réwniez tu wainym elementem analizy sa
obliczenia teoretyczne DFT wykonane na Politechnice Dreznieriskiej. W przypadku tej
struktury dominujagcym efektem jest transfer fadunku (CT). Prowadzi to do utworzenia
ekscytonéw skosnych o emisji przesunigtej ku czerwieni, potwierdzonych przy uzyciu
pomiarow czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji. Te ostatnie wskazujg dobitnie, ze
dtugoczasowa emisje w tym obszarze jest rzeczywiscie zwigzana z ekscytonami skoénymi, w
ktérych rekombinujace nosniki znajduja sie w réinych warstwach. Skoény charakter
potwierdzajg rowniez otrzymane zaleznosci energii emisji skoénej od mocy pobudzania.
Wyniki przedstawione w tej czesci rozprawy zostaty opublikowane w czasopi$mie Nanoscale
w roku 2022 (140 pkt. na Liscie ministerialnej), a mgr Miriam Karpiriska jest pierwszg autorka
artykutu, ktory byt juz cytowany 8 razy. To bardzo dobry wynik $wiadczacy o dobrym przyjeciu
pracy przez Srodowisko naukowe.

Mam do tej czesci pytanie. Znaczace wydluzenie czasu rekombinacji powinno
skutkowa¢ zwigkszona drogq dyfuzji ekscytonéw skoénych poza obszar wzbudzenia. Czy
wykonane zostaly mapy przestrzenne dla wigkszego obszaru prébki, przy ustalonej pozycji
plamki lasera? One moglyby potwierdzié, emisje z obszaru znacznie wiekszego niz
bezposrednio pobudzany $wiattem lasera. Z punktu widzenia uzyskania kondensatu Bosego-
Einsteina wazne jest osiggniecie duiej koncentracji ekscytonéw skosnych. Czy prébowano
oszacowac koncentracje ekscytonéw w badanych strukturach, przy maksymalnej
wykorzystywanej w eksperymentach mocy pobudzania (np. stosujac model kondensatora
ptaskiego)?

W ostatnim rozdziale pt. Conclusions and outlook mgr Miriam Karpinska zwiezle
podsumowata najwazniejsze wyniki rozprawy i zaproponowata dalsze kierunki badar. Nie
ulega dla mnie watpliwosci, ze sterowanie procesami transferu wzbudzenia pomiedzy
sktadnikami struktury ztozonej warstw materiatbw 2D jest bardzo interesujacym
zagadnieniem, nie tylko z punktu widzenia zrozumienia proceséw fizycznych zachodzacych w
tych ukfadach ale réwniez z punktu widzenia potencjalnych zastosowarn. Jako rozszerzenie
projektu Kandydatka do stopnia doktora proponuje zbadanie wptywu temperatury na procesy
transferu wzbudzenia, ktére powinno poméc odrézni¢ wktad proceséw FRET oraz procesu
Dextera o obserwowanej eksperymentalnie emisji swiatta. Chciatbym sie dowiedzie¢ czego
konkretnie Kandydatka spodziewa sig¢ po tych pomiarach? Podobnie jestem ciekaw jak
pomiary pobudzenia luminescencji z wykorzystaniem $wiatta spolaryzowanego pomoglyby
w odréznieniu réznych efektow transferu (CT, ET)?

Oprécz dwdch prac, bezposrednio zwigzanych z rozprawg doktorska, mgr Miriam
Karpinska opublikowata jeszcze dwa artykuty w renomowanych czasopismach z listy
filadelfijskiej (obie posiadajace po 140 pkt. na Liscie ministerialnej). Wszystkie artykuty
Kandydatki do stopnia doktora byly cytowane dotychczas 19 razy (bez autocytowar) co
pozwolito na osiggniecie mgr Miriam Karpiriskiej indeksu h=3. Jest to bardzo dobry wynik,
biorac pod uwage, ze publikacje pochodz3a z lat 2020-2023.

Jre——



Mgr Miriam Karpifiska zaprezentowata wyniki swoich badafi w ramach jednego
referatu pt. ,Mechanism of electronic coupling in hybrid transition metal dichalcogenide-2D
perovskite heterostructures” na konferencji nanoGE Spring Meeting 2022 oraz trzech
plakatéw prezentowanych na miedzynarodowych konferencjach naukowych. Na konferencji
Optics of Excitons in Confined Systems OECS17 otrzymata nagrode Young Resercher Award za
prezentacjg plakatu. Oznacza to, ze potrafi dobrze prezentowaé swoje wyniki.

Mgr Miriam Karpifiska wykazata sie bardzo dobra znajomoscia literatury przedmiotu,
o czym Swiadczy bogata bibliografia rozprawy. S3 to oryginalne artykuty opublikowane
w specjalistycznych czasopismach naukowych, dobrze dobrane do poruszanych zagadnien.

Przechodzac do podsumowania uwazam, e przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska mgr Miriam Karpiriskiej spetnia wymagania Art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
— Prawo o szkolnictwie wyiszym i nauce (Dz. U. 2 2020 r. poz. 85 z péz. zm). Rozprawa stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i prezentuje ogélng wiedze teoretyczna
Kandydatki w zakresie dyscypliny naukowej nauki fizyczne. Kandydatka umiejetnie stosuje
zaawansowane techniki eksperymentalne i efektywnie korzysta z réznorodnych metod analizy
danych pomiarowych. Potrafi samodzielnie zinterpretowaé uzyskane wyniki w oparciu o
istniejace modele teoretyczne. W mojej opinii osiggneta poziom dojrzatego naukowca, ktory
pozwala jej podja¢ samodzielnie prace naukowa. Wnioskuje wiec o dopuszczenie mgr Miriam
Karpinskiej do dalszych etapéw postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Biorac pod uwagg wysoka warto$¢ naukowa wynikéw uzyskanych przez mgr Miriam
Karpiriskg, potwierdzong dwoma publikacjami w bardzo dobrych czasopismach naukowych
oraz to, ze doktorantka byta w nich pierwsza autorka i wniosta do nich dominujacy wktad
w postaci badari spektroskopowych stanowiacych ich kluczowy element powyiszych prac,
wnosze o wyrdznienie rozprawy.






