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Ocena rozprawy doktorskiej pani mgr Agaty Tolloczko
przygotowanej w Katedrze Inzynierii Materialow Polprzewodnikowych,

Wydzialu Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroclawskiej

Ponizsza ocena zostala przygotowana na podstawie przestanej rozprawy doktorskiej pani
Agaty Karoliny ToHoczko, pt. Investigation of the anisotropic optical and electronic
properties of group IV-VI van der Waals crystals, przygotowanej pod kierunkiem prof. dr.

hab. inz. Roberta Kudrawca i dr. inz. Szymona J. Zelewskiego.

Rozprawa doktorska to 5 publikacji, z ktorych kazda jest poprzedzona jednostronicowym
wprowadzeniem i stanowi osobny rozdzial (2-6). Autorka przygotowala streszczenie

w jezyku polskim i angielskim, list¢ uzywanych skrétow oraz podsumowanie.

W rozdziale wstepnym (1) opisane zostaly kolejno: motywacje, zbadane materialy
i zastosowane techniki eksperymentalne. Recenzent nie znalazl postawionych wprost
celéw ani hipotez badawczych ocenianej rozprawy doktorskiej. Autorka podaje jedynie. co
bedzie podstawowym przedmiotem badan, tj. eksperymentalna charakteryzacja
wlasciwosci optycznych i elektronowych krysztatow MX i MX> i zaznacza, ze wyniki
eksperymentalne sg poparte obliczeniami teoretycznymi wykonanymi w grupie kierowanej

przez prof. Pawta Scharocha, ktory jest wspdtautorem publikacji 11 2.

Doktorantka og6lnie omawia zbadane materialy, tj. krysztaly van der Waalsa, najczesciej
stosowane techniki wzrostu tego typu krysztaldow i ich heterostruktur oraz mono-
chalkogenki grupy IV (MX), ktore sa analogami fosforendw i di-chalkogenki grupy IV
(MX>). W obu przypadkach atom M oznacza Ge lub Sn, podczas gdy X to: S, Se, Te.

W dalszej czesci rozdzialu znajdziemy opis najwazniejszych technik badawczych,



w ktorych doktorantka jest z pewnoscig specjalistkg, tzn. spektroskopii optycznej
i spektroskopii fotoemisyjnej. Niestety, pominiete zostaly mikroskopia transmisyjna
idyfrakcja rentgenowska. mimo ze wyniki TEM i XRD pojawiajga sie w wielu
publikacjach w czgsci gtoéwnej lub w materiatach dodatkowych (SI).

W przeciwienstwie do kolejnych rozdzialéw (2-6, publikacje), wstep nie zostal poddany
rygorystycznej ocenie recenzentdw, a co za tym idzie, nie jest wolny od bledow

edycyjnych. Dla przyktadu:

e na stronie 15, w pierwszej linii podrozdziatu 1.2.2 powinno by¢ ,,X = S, Se, Te”,

anie ., X =S, Sn, Te”;

e na stronie 11, w linii 4: autorka zapewne miata na mysli ruchliwo$é¢ tadunkow,

a nie elektryczne przewodnictwo (wnioskuje na podstawie jednostki).

Pewnym niedostatkiem tej czgsci rozprawy jest wspomniane jedynie nadprzewodnictwo
w twisted bilayer graphene, brak wyjasnienia genezy oznaczen 17 i 2H oraz opisane na
mniej niz jednej stronie techniki wzrostu metoda Bridgmana-Stockbargera, gazowego
transportu chemicznego i fizycznego, a takze sposobdéw uzyskiwania pojedynczych
warstw materialdéw van der Waalsa. Nalezy zauwazy¢. ze o ile dla technik wzrostu
krysztaldéw brak jest odniesien do literatury, to techniki separacji warstw sa powiazane
zosmioma (8) pozycjami literaturowymi, w tym bardzo uzytecznymi publikacjami
przegladowymi. Zwraca uwage szczegélna dbalo$¢ o prawa autorskie w podpisach

rysunkow.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy — rozdzialy 2-6 — to publikacje. ktorych doktorantka jest
wspotautorka: kazda zostata poprzedzona jednostronicowym wstepem. Wszystkie ukazaly
sig, badz zostaly przestane do recenzji. Ze wzgledu na to, ze prace sg wieloautorskie,
a takze na niewatpliwie wysoka range czasopism i restrykcyjny proces recenzencki, trudno
jest doszukiwac si¢ w nich niedociagnigé¢ merytorycznych i edytorskich. Dlatego skupie sie
na kroétkich opisach — najwazniejszych moim zdaniem — osiggnie¢ zaprezentowanych

w poszczegolnych publikacjach.

Pierwsza z nich (rozdziat 2) pt. Optical properties of orthorhombic germanium selenide:

an anisotropic layered semiconductor promising for optoelectronic applications ukazata



si¢ w roku 2021 w czasopi$mie Journal of Materials Chemistry C (Royal Society of
Chemistry), ktérego IF wynosi 5,7 (2023). Doktorantka jest pierwsza i korespondencyjna
autorka. Opis wkladu nie pozostawia watpliwosci co do istotnej roli pani Toloczko
wrealizowanym projekcie. Przedmiotem badan byly krysztalty GeSe o czystosci
chemicznej 99,95%, zakupione od 2D Semiconductors Company (USA). Krysztaly byty
hodowane z roztworu cieklego (flux) i badane przez producenta metodami XRD i EDX.
Probki do badan przygotowano korzystajac z techniki eksfoliacji przy uzyciu tasmy
kaptonowej pozwalajacej na uzyskanie materiatow o grubosci od 10 um do 100 um, przy
czym do badania fotopradow prébka byt pieciokrotnie grubsza. Bardzo wysokg jako$¢
probek potwierdza pigkne zdjecie uzyskane metodg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej wysokiej rozdzielczosci (HRTEM), a takze wynik dyfrakcji elektronowe;j
(SAED) — pokazane odpowiednio na rysunkach 1(b) i 1(c). Badano aktywnog¢ optyczng
1 wlasciwosci anizotropowe GeSe, stosujac dwie uzupetniajace sie metody spektroskopii
optycznej.  Wyniki eksperymentalne staly si¢ podstawa analizy teoretycznej
zaprezentowanej w publikacji. Pomiary absorpcji optycznej pokazaly wystepowanie dla
GeSe bezposredniej przerwy energetycznej (1,21 eV), a takze dwédch innych przerw o
wyzszych energiach. Pomiary polaryzacyjne ujawnily silng anizotropi¢ uzyskanych widm.
co nalezy zapewne powiazaé z przejsciem od struktury typu zigzag do armchair. Autorzy
zwracaja uwage, ze ze wzgledu na szybkos¢ odpowiedzi, GeSe moze by¢ uzytecznym

materialem stosowanym w fotodetektorach.

Kolejna czgs¢ pracy to publikacja pt. Valley polarization investigation of GeS under high
pressure (rozdzial 3), ktorej doktorantka jest czwarta autorkg i ktérej wkiad to udzial
W pomiarach fotoodbicia w $wietle spolaryzowanym krysztalu GeS przy zastosowaniu
zewngtrznego cisnienia hydrostatycznego. Projekt byt inspirowany wynikami uzyskanymi
przez panig Toltoczko w trakcie realizacji magisterium. Publikacja ukazala sic w roku
2020, w czasopismie Physical Review B (American Physical Society) z IF = 3,2 (2023).
Znajdziemy w niej wyniki eksperymentalne i teoretyczne badan struktury pasmowej GeS
w funkcji ci$nienia zewnetrznego. Badany przez firme HQ Graphene krysztal GeS zostat
otrzymany metodg chemicznego osadzania z fazy gazowe;. Najwazniejsze wyniki pracy to

okreslenie wspétezynnika cisnieniowego dla pierwszego i drugiego przejscia optycznego.



Podkreslam, ze optyczne pomiary cisnieniowe sg wyjatkowo wymagajgce pod wzgledem
technicznym. W eksperymencie zastosowano komore ci$nieniowg UNIPRESS, jako
medium uzyto Daphne 7474, a cisnienie mierzono poprzez pomiar rezystywnosci stopu

InSb. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej, uzyskujgc maksymalne cisnienie

w wysokosci 17,7 kbar.

Rozdzial 4 pracy to manuskrypt pt. Linear dichroism of the optical properties of SnS and
SnSe van der Waals crystals przestany do czasopisma ACS Photonics (IF = 6.5)
wydawanego przez American Chemical Society i jednocze$nie udostepniony W bazie
arXiv (25.09.2024). Doktorantka jest pierwsza i korespondencyjna autorka manuskryptu.
Wykonata pomiary optyczne, analizowata wyniki, przygotowata wykresy i gtowna tres¢
pracy. Najwazniejsze wyniki to okreslenie wartosci pracy wyjscia i potencjalow
jonizacyjnych, potwierdzenie wystepowania skosnej przerwy energetycznej, przy czym
szerokos¢ przerwy dla SnS wynosi 1.09 eV i jest wieksza niz okreslona dla SnSe (0.89
eV). Warto podkresli¢, ze w manuskrypcie powiazana zostala anizotropia wilasciwosci
optycznych ze strukturg pasmowa { stanem orbitalnym poszczego6lnych pasm. Badane
krysztaty SnS i SnSe byly hodowane przy zastosowaniu zmodyfikowanej metody
Bridgmana z prekursorow o bardzo wysokiej czystosci (6N). O wysokiej jakosci
krysztalow swiadcza wyniki XRD i XPS przedstawione na rysunkach 1(c) — (f). Proszg
o wyjasnienie, co kryje si¢ pod pojeciem zmodyfikowanej metody Bridgmana. Proszg¢
réwniez o skomentowanie stosowania podpisu jednostki intensywnosci (a.u.). a takze

wyjasnienie pochodzenia refleksow o wskaznikach Millera innych niz (001).

Praca czwarta (rozdziat 5) pt. Photoemission Study of the Thermoelectric Group IV-VI van
der Waals Crystals (GeS, SnS, and SnSe) zostata opublikowana w biezagcym roku
w czasopismie Advanced Optical Materials (Wiley-VCH), ktorego I[F = 8 (2023).
Doktorantka jest pierwsza 1 korespondencyjng autorka. a jej wklad jest taki sam, jak
opisany we wczesniej omawianych publikacjach, przy czym dodatkowo wykonala (przy
wspotpracy) badania APRES z zastosowaniem zrodfa synchrotronowego w Narodowym

Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS.

W pracy tej zostaly przedstawione wyniki spektroskopii Ramana i znakomitej jakosci

widma ARPES dla GeS. SnS i SnSe. Na podstawie otrzymanych wynikéw autorzy



oszacowali masy efektywne, a nastepnie obliczyli ruchliwo$¢ tadunkéw i dalej
przewodnictwo elektryczne. Uzyskane wartosci porownali z dostepnymi w literaturze.
Bardzo wazny, zdaniem recenzenta, wynik, to okreslenie niskiej wartosci masy efektywnej
nosnikow dziurowych (~0,20 mg) dla SnSe, co w konsekwencji moze wyjasniaé
raportowang dla tego materiatu niezwykle wysoka warto$¢ parametru zT > 2,5. Krysztaty
GeS, SnS i SnSe byly hodowane metoda transportu chemicznego przy zastosowaniu jodu.

Niestety, w czgsci eksperymentalnej brak jest nastepujacych informacji:
e rodzaj prekursorow (czyste pierwiastki, czy siarczki/selenek),
e chemiczna czystos¢ zastosowanych materiatow,
o ilos¢ zastosowanego jodu w kazdej z amput,

e wartosci temperatur, w ktorych prowadzona byla synteza dla konkretnych

zwigzkow.
Proszg o wyjasnienie, dlaczego projekt nie uwzglednial badan GeSe.

Ostatnia. pigta publikacja (rozdzial 6) stanowiaca podstawe rozprawy doktorskiej, nosi
tytut Influence of Native Defects on the Optical Properties of SnX> (X = S and Se) van der
Waals Crystals i ukazala sie we wrzesniu biezacego roku w czasopismie The Journal of
Physical Chemistry C (American Chemical Society) z IF = 3,3 (2023). Pani Tottoczko jest
pierwsza na liscie autoréw, przy czym notka na koricu pracy informuje o rownym wkladzie
pierwszego i drugiego autora (Maciej Peter). Badane w projekcie krysztaty di-
chalkogenkéw cyny (SnS, i SnSe>) otrzymano, korzystajac z metody transportu
chemicznego. i dostarczono przez SixCarbon Company. Przedstawione na rysunku 1
znakomite obrazy TEM, dyfraktogramy elektronowe, a takze wyniki HAADF-STEM,
wskazujg na wysokiej jakosci krysztaly, a takze na swiatowej klasy operatora mikroskopu
TITAN. Najbardziej wartosciowym wynikiem opisanym w publikacji jest wykryta dla
SnS; silna emisja fotoluminescencyjna zwigzang z defektami struktury. Autorzy podaja
mozliwe wyjasnienie tego efektu i proponujg model, ktéry znakomicie opisuje widma
fotoluminescencji (rysunek 6). Zwracajg tez uwagg, ze obserwowany wplyw defektow

strukturalnych na wiasciwogci optyczne krysztaléw SnX> mozna wykorzystaé¢ do poprawy

wydajnosci di-chalkogenkéw w ewentualnych aplikacjach.



Za mocne strony rozprawy uznaje:

e wysoka range czasopism, w ktérych opublikowane zostaty prace bgdace podstawa
doktoratu;

e szeroki zakres stosowanych technik badawczych;

o synergic eksperymentu i teorii (wyniki eksperymentalne sa odniesieniem do

obliczen teoretycznych);

o szczegblng dbatos¢ o elementy graficzne w publikacjach (wykresy, rysunki struktur

krystalograficznych, itp.).

Ponadto zwracam uwage na potencjalnie aplikacyjny charakter prowadzonych badan,

wielokrotnie podkreslany w publikacjach.

Stabymi stronami rozprawy sa dos$¢ krotkie, wrecz lakoniczne, jednostronicowe
wprowadzenia do kazdej publikacji oraz bardzo zwiezly wstep bez podania celow/hipotez

rozprawy doktorskie;j.

Recenzent przewodu doktorskiego. w mysl obowiazujacych przepisow (art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 roku). winien stwierdzi¢ spelnienie jednoczesnie trzech warunkow,
ktore omowie kolejno nizej. Poprzez oceng przedstawionych publikacji naukowych

(rozdziaty 2-6). a takze deklaracje wkladu autorskiego stwierdzam. ze:

1. Kandydatka prezentuje 0golna wiedze teoretyczna niezbedna do
prowadzenia badan naukowych, szczegolnie w zakresie inzynierii materiatowej / fizyki
ciala stalego materiatéw van der Waalsa. Swiadczy o tym: opis badanych materialow,
technik eksperymentalnych, przedstawionych w rozdziale 1. a takze wstepy do publikacji
1.3. 415, ktore byly pisane przez doktorantke.

2 Rozprawa doktorska wskazuje, ze kandydatka posiada umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Swiadcza o tym W szczegolnosci

publikacje. w ktérych kandydatka wystepuje jako pierwsza autorka i ktore przeszly przez

restrykcyjny proces recenzencki W znakomitych periodykach: Journal of Materials
Chemistry C (Royal Society of Chemistry). Advanced Optical Materials (Wiley-VCH),

The Journal of Physical Chemistry C (American Chemical Society).



3 )

3 Rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego,
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wlasnych badan
naukowych. Uzyskane przez panig Toltoczko i zespot prof. Kudrawca wyniki
eksperymentalne byly wiasciwie analizowane, zostaty znakomicie przygotowane w formie
graficznej i wreszcie stanowily podstawe wnioskowania w badaniach, co uznaj¢ za

oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Whioskuje o dopuszczenie pani mgr Agaty Tolloczko do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
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