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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Miriam Karpiniskiej
pt. ,Energy transfer mechanisms in stacks composed of a monolayer transition metal

dichalcogenide and a Ruddlesden-Popper 2D perovskite”

W przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab.
Pauliny Ptochockiej-Maude (Politechnika Wroctawska, Francuska Akademia Nauk w Tuluzie) oraz dr.
hab. tukasza Ktopotowskiego (Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk), mgr inz. Miriam Karpiriska
podejmuje tematyke zwigzang z badaniami ekscytonéw w heterostrukturach dichalkogenkéw metali
przejsciowych z dwuwymiarowymi perowskitami. W moim odczuciu badania oméwione w dysertacji
sg interesujace a eksperymenty zostaty dobrze przemyslane i przeprowadzone w systematyczny
sposéb. Z informacji zawartych w rozprawie wynika, iz pani Miriam Karpinska jest wspétautorka 4 prac
z czego w dwdch jest pierwszym Autorem. Doktorantka prezentowata réwniez swoje wyniki na 4
konferencjach z czego na jednej w formie prezentacji ustnej. Warto tu podkresli¢, ze za jedno z
wystapieri posterowych zostata uhonorowana Nagroda dla Mtodego Naukowca.

Dysertacja liczy 133 strony i napisana zostata w jezyku angielskim. Podzielona zostata ona na
siedem rozdziatéw oraz wstep i spis literatury zawierajgcy 303 pozycje piSmiennicze. Roztozenie tresci
na poszczegdlne rozdziaty jest dobrze wywazone i czyteinik jest stopniowo wprowadzany w tematyke
pracy, metodologie pomiarowg i w koricu w same badania eksperymentalne. W rozdziale pierwszym
Autorka przedstawia wstep teoretyczny, ktéry jest niezmiernie istotny aby poprawnie zrozumieé
gléwna cze$é pracy. W rozdziale drugim Doktorantka omdwita zagadnienia zwigzane z preparatyka
prébek, a w rozdziale trzecim skupita sie na opisie wykorzystanych technik pomiarowych. Rdzen pracy
zawarty jest w rozdziatach od czwartego do széstego. W rozdziale czwartym opisane zostaty badane
prébki to jest WS, pokryte cienkg warstwg perowskitu PEPI (w skrocie PEPI/WS,; gdzie PEPI to
PEA,Pbls, a PEA to fenyloetyloamoniak) oraz MoSe; z PEPI (PEPI/MoSe;), a takie MoSe; z BAPI
(BAPI/MoSe;; gdzie BAPI to BA;Pbls, a BA to butyloamoniak). Uktad hybrydowy dichalkogenku z
perowskitem byt dodatkowo zabezpieczony przez warstwy hBN. W rozdziale pigtym Autorka skupita
sie na opisie przeprowadzonych badar sprktroskopowych dla uktadu PEPI/WS; a w rozdziale széstym
na poréwnaniu wiasnosci spektroskopowych dla PEPI/MoSe, oraz BAPI/MoSe,. Rozdziat siodmy
poswigcony zostat krotkiemu podsumowaniu catej pracy. ’




Strone formalng przedstawionej do recenzji rozprawy oceniam dobrze. Praca jest bardzo
estetyczna a rysunki dobrej jakosci i czytelne. Bardzo mi sie podobato, ze te z nich, ktére zostaty
zaczerpniete ze Zzrédet zewnetrznych posiadajg stosowne podpisy i Autorka uzyskata zgode wydawcy
na ich reprodukcje. Jezyk uzywany w pracy jest poprawny a drobne btedy nie wptywaja na generalnie
bardzo pozytywny odbidr tresci.

W trakcie lektury dostrzegtem kilka drobnych uchybiern wymienionych ponizej:

e Czy wréwnaniu 1.5 {str. 5) indeks przy jednej z mas nie powinien wynosi¢ h?

e W zasadzie aby rdwnanie 1.6 (str. 5) byto zgodne z réwnaniem 1.1 przy uwzglednieniu warunku
1.3 warto$é r powinna by¢é modutem.

e Wzér 1.11 (str. 6) wydaje mi sie by¢ zapisany z btedem (brakuje czynnika h*c).

e Czasami w pracy zdarzaja sie dwa rysunki zgrupowane razem (np. 1.4 i 1.5 na stronie 12, 1.15i
1.16 na stronie 22, 2.3 i 2.4 na stronie 34) — by¢ moze ich potaczenie w jeden rysunek nieznacznie
poprawitoby wyglad strony, na ktérej takie rysunki sie znajduja.

e Niekiedy w pracy dostrzec mozna potencjalnie mylnie dobrane stowa jak na przyktad na stronie
13 przy opisie ,zagniezdzenia pasm” (bands nesting) Autorka wspomina, e réznica energii pasm
dla pewnego zakresu wektoréow falowych jest pomijalna (neglect) gdy tymczasem pewnie
powinno by¢, ze stata (constant).

e Zdarza sie réwniez, ze poprzez zastosowanie pojedynczego przyimka zmienia sie znaczenie
wynikajace ze zdania. Dla przyktadu w pierwszym akapicie podrozdziatu 1.4.2 (str. 25) Autorka
napisata: ,(...) efficient charge transfer (CT) to a material with lower energy VBM (transfer of holes)
or CBM (transfer of electrons)” gdy tymczasem pewnie powinno by¢ ,efficient charge transfer (CT)
from a material with lower energy VBM (transfer of holes) or to lower energy CBM (transfer of
electrons)”.

e W opisie produkcji krysztatéw PEPI na stronie 35 Autorka uzywa dwéch jednostek temperatury.
Wydaje mi sie, ze lepiej by byto gdyby jednostki zostaty ujednolicone w obszarze catej pracy.

e Na rysunku 2.7c (str. 37) strzatka wskazujaca na gérne warstwy hBN pokazuje dolng warstwe
widoczng na rysunku 2.7a.

e W réwnaniu 3.3 (str. 45) brakuje domkniecia nawiasu.

e W podrozdziale 3.2 (str.47) Autorka odnosi sie do rysunku 3.1 (str. 40) uzywajgc odniesien do
kolorowych prostokatéw — zabrakto mi tu wykorzystania liczb rzymskich, ktérymi na tym rysunku
poszczegdlne fragmenty aparatury zostaty oznaczone.

e Na stronach 69 i 70 (ale takie 85 dla uktadéw z MoSe;) Autorka uzyta niefortunnych okreslerd
(skrotéw myslowych) wskazujacych na wykonanie obliczen PDOS wzdtuz jednegj linii gdy
tymczasem pewnie miata na mysli, ze to zaleznosci dyspersyjne zostaty obliczone wzdtuz tej linii.

e Na rysunku 5.5b (str. 73) pokazane zostaty stosunki T/Xa: 26 wartosci dla WS, oraz 7 wartosci dla
PEPI/WS, gdy tymczasem tre$¢ pracy sugeruje, ze tych wartosci powinno by¢ 28 i 10 (lub po
odrzuceniu ekstremdw 26 i 8). Byé moze doszto do omytki i jeden punkt pomiarowy dla PEPI/WS;
zostat btednie usuniety. Mam réwniez watpliwosci co do okreslenia wartosci sredniej dla hybrydy
(przerywana czarna linia) — czy zostata ona poprawnie narysowana?

e Narysunku 5.3 (str. 71) Autorka pokazata widma PL a na rysunku 5.5b (str. 73) statystyczny rozktad
stosunkéw pikéw T/Xa. Dane z rysunku 5.3 wydaja sie odbiegac od wartosci srednich pokazanych
na 5.5b. By¢ moze lepiej bytoby pokazac takie widma, dla ktérych omawiany stosunek jest bardziej
zblizony do wartosci srednich.




Merytoryczng strone pracy oceniam na dobrg. Autorka pracujgc nad rozprawg wykonata serig
pomiaréw spektroskopii optycznej trzech prébek — uktadéw hybrydowych dichalkogenku metalu
przejéciowego (WSz, MoSe,) z cienkimi warstwowymi perowskitami PEPI i BAPI. Prébka PEPI/WS;
zostata wykonana na Uniwersytecie Groningen, prébka PEPI/MoSe; w Weizmann Institute of
Science oraz Uniwersytecie w Regensburgu, a BAPI/MoSe, na Uniwersytecie Oxford oraz
Uniwersytecie w Regensburgu przez wspétpracownikdw Autorki. Mimo, ze nie zostato to ujgte w
rozprawie domyslam sie, ze z wielu przebadanych prébek Autorka zdecydowata sie wybrac tylko trzy
aby ograniczy¢ rozmiar pracy doktorskiej a jednoczesnie wskaza¢ istnienie transferu tadunku migdzy
warstwami w uktadzie hybrydowym, a takze potencjalnego transferu energii w uktadach PEPI/WS; i
BAPI/MoSe,. )

Materiat zawarty w dysertacji jest bardzo bogaty i stanowi kompletng catos¢ co zreszty widac po
opublikowanych przez Autorke artykutach. Wiele aspektdéw zwigzanych z pracg jest opartych o
obliczenia teoretyczne, dzieki ktérym mozliwe bylo okreslenie krawedzi pasm walencyjnych i
przewodnictwa, a tym samym opracowanie diagraméw energetycznych dla badanych heterostruktur.
Mimo, ze obliczenia te nie zostaty przeprowadzone przez Autorke to warto podkresli¢, ze wykonane
one zostaty dla imponujgco duzej iloci atomdéw. Wskazuje to na prébe doktadnej symulacji badanych
uktadéw jak i réwniez na potezng moc obliczeniowa, ktéra musiata by¢ wykorzystana do ich
przeprowadzenia. Mimo, ze nie stanowig one pracy doktorantki w doskonaty sposéb uzupetniaja
materiat eksperymentalny opisany w rozprawie.

Chciatbym tu podkresli¢, ze pomiary wykonane przez doktorantke sg bardzo doktadne i
przeprowadzone w bardzo skrupulatny sposéb. W rozdziale pigtym Autorka pokazuje, ze dla ukiadu
hybrydowego w warstwie WS, koncentracja wzbudzonych elektronéw jest wigksza niz dla
odizolowanego WS; co jest skutkiem transferu dziur do PEPI i wskazuje na obecnosci transferu tadunku
w tym ukfadzie. Doktorantka pokazata réwniez dowody na obecnos$¢ transferu energii z PEPI do WS,
o wydajnosci okoto 12%. Ta czeéé pracy bardzo mi sig¢ podobata poniewaz potaczyta w niej Autorka
eksperyment z obliczeniami, a co wiecej wskazata na obecnos¢ dwéch mechanizméw transferu w
jednym uktadzie hybrydowym.

Z kolei w kolejnym rozdziale Autorka przeprowadzita szereg eksperymentéw na innym
dichalkogenku — MoSe; w ukfadzie hybrydowym z dwoma perowskitami o tym samym rdzeniu Pbl, ale
o innych grupach organicznego separatora (PEPI i BAPI). W eksperymentach tych pokazuje, ze poprzez
zmiane separatora mozna wyfaczy¢ kanat zwigzany z przekazem energii, ktéry nie wystgpuje dla PEPI.
Jest to w moim odczuciu bardzo istotny wynik, ktéry pokazuje, ze poprzez odpowiednig inzynierig
materiatowa moiliwe jest kontrolowanie wtasnosci optycznych uktadéw hybrydowych wykonanych w
oparciu o dichalkogenki metali przejSciowych i perowskity.

Warto nadmienié, ze omdéwione w rozdziatach pie¢ i sze$s¢ wyniki oraz ich analiza zostaly
opublikowane przez Autorke odpowiednio w ACS Applied Materials and Interfaces oraz Nanoscale —
czasopismach o wysokim wspétczynniku wptywu co jednoznacznie $wiadczy o ich waznosci dla
Srodowiska naukowego.

W trakcie lektury przedstawionej do recenzji pracy nasunat mi sie szereg uwag i pytan, ktére
wymienione sg ponizej:




Symbol ryp jest niezdefiniowany przy opisie réwnania 1.14 (str. 15). Czy jest on definiowany
przez réwnanie 1.3 (str. 5)? Jeéli tak to stwierdzenie o odwrotnej proporcjonalnosci potencjatu
oddziatywania elektronu i dziury w zaleznosci od ich odlegtosci wydaje sie btedne (ostatni
akapit na stronie 15) ze wzgledu na okresowo$¢ funkcji Bessla i Struve’a oraz ujemne wartosci
potencjatu.

Uwaine porédwnanie obrazéw pokazanych na rysunku 2.7 (str. 37) wskazuje na
przemieszczanie sie warstwy PEPI w trakcie wykonywania heterostruktury. Czy moze to
generowac naprezenia w warstwie MoSe, lub jej degradacje (mechaniczne rozdzieranie), a
tym samym wptywac na uzyskane wyniki?

Bazujac na danych pokazanych na rysunku 5.3 (str. 71) Autorka na 72 stronie podaje stosunki
pdl pod maksimami T i Xa (T/ Xa) i dla WS, raportuje stosunek 1.7, a dla uktadu hybrydowego
3.4. Jak duzym btedem obarczone jest to szacowanie w przypadku uktadu hybrydowego, ktére
moze wynikaé z stabo zarysowanych obu maksiméw na krzywej PL.

Jakie moze by¢ zrédto anizotropii sygnatu PL dla WS, zwizualizowanego na mapie pokazanej
na rysunku 5.4 (str. 72)? Autorka podkresla réwniez, ze dla WS, wybrane zostato jedynie 28
widm spetniajacych warunek dokonania pomiaru w odlegtosci 1 um od krawedzi. Wydaje sig,
ze moze by¢ wiecej widm spetniajacych ten warunek. Czy byly jakies dodatkowe
uwarunkowania, ktére spowodowaty wybér tych konkretnych widm do dalszej analizy?

Na rysunku 5.5b (str. 73) pokazane zostaty stosunki T/Xa. Autorka zdecydowata sig¢ usunaé
wartoéci ekstremalne — z czego wynika taka decyzja? Jakie s3 btedy pomiarowe dla
obliczonych stosunkéw maksiméw T i Xa (T/ Xa) raportowanych na stronie 72?

Z czego moze wynikac réznica w potozeniu maksiméw na widmach reflektancij dla MoSe:
widoczna na rysunku 6.4a i 6.4b (str. 88)?

Jaki moze by¢ powdd zmniejszonej intensywnosci ekscytonu miedzywarstwowego X
widoczny na mapie z rysunku 6.9a (str. 92) w jej centralnej czgsci?

Na rysunkach 6.15 (str. 98) oraz 6.16 (str. 99) pokazany zostat wptyw energii lasera na
potozenie komponentéw ekscytonu migdzy warstwowego IX. Czy zmiany te byly odwracalne
czy tez wynikajq z degradacji probki?

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Miriam Karpinskiej zwigzana jest z

badaniem wiasnosci optycznych uktadéw hybrydowych dichalkogenkéw metali przejsciowych z
cienkimi warstwami perowskitéw. Rozprawa przygotowana przez mgr inz. Miriam Karpiniskg stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i wskazuje jednoznacznie o doglebnej wiedzy w
dyscyplinie oraz o zdolnosci do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke.
Niewielkie uchybienia edytorskie wystepujace w rozprawie nie wplywaja znaczaco na jej poziom
naukowy i moja jej pozytywna ocene. Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
mgr inz. Miriam Karpiniskiej spetnia warunki stawiane przez artykut 187 ustawy z dnia z dnia 20 lipca
2018 r. Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dziennik Ustaw z 2020 roku pozycja 85, z
pozniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do publicznej obrony rozprawy.
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dr hab. Pawet Kowalcz“?, prof. Ut




