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Prof. dr hab. Czestaw Skierbiszewski
Instytut Wysokich Cisnien PAN

w Warszawie

Recenzja dorobku dra Macieja Molasa

w zwigzku z post¢powaniem habilitacyjnym.

Dr Maciej Molas ukonczyt studia na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego w 2010
roku. Stopief doktora nauk fizycznych uzyskat w 2014 roku réwnolegle na Wydziale Fizyki
UW oraz na Uniwersytecie w Grenoble. Tytut rozprawy doktorskiej ,,Multiekscytony w
polprzewodnikowych kropkach kwantowych”. Opiekunowie: dr hab. Adam Babinski oraz prof.
Marek Potemski

Osiagniecie naukowe jest opisane na podstawie serii tematycznie powigzanych publikacji
dotyczacych kompleksow ekscytonowych w cienkich warstwach poélprzewodnikowych

dichalkogenkéw metali przejsciowych. Przedstawiony zestaw prac sktada si¢ z 7 pozycji:

MM1 — Nanoscale 9, 13128 (2017) — IF 7.790, cytowania 69

MM2 — Nanotechnology 29, 325705 (2018) — IF 3.874, cytowania 46
MM3 — Scientific Reports 7, 5036 (2017) — IF 4.379, cytowania 40
MM4 — 2D Materials 4, 021003 (2017) —IF 7.103, cytowania 150
MMS — Phys. Rev. Lett. 123, 096803 (2019) —IF 9.161, cytowania 22
MMG6 - Phys. Rev. Lett. 123, 136801 (2019) — IF 9.161, cytowania 28
MM?7 — Scientific Reports 9, 1989 (2019) — IF 4.379, cytowania 10

(na podstawie Web of Science — podana ilo$¢ cytowan zawiera réwniez autocytowania)

Wyzej wymienione publikacje sa wieloautorskie - dr Maciej Molas jest pierwszym autorem w
sze$ciu z nich. W publikacji MM2 jest ostatnim autorem. We wszystkich pracach jest autorem
korespondencyjnym. Prace te opublikowano w czasopismach o wysokim ‘impact factorze’ —
powyzej 3.8. Na uwage zastuguja publikacje w Physical Review Letters [MM5, MM6] ktére
powszechnie uwazane jest za jedno z najlepszych czasopism w dziedzinie fizyki. Ponadto, na

uwage zashugujg publikacje w 2D Materials [MM 4] (IF 7.1 cytowane do tej pory az 150 razy)
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oraz w Nanoscale [MM1] (IF 7.79, cytowane 68 razy). O jakosci i wadze badan prowadzonych
przez Autora $wiadczy sumaryczna ilos¢ cytowan dla cyklu zabranych artykutéw bedacych
podstawa osiagniecia naukowego. Wynosi ona 365 dla stosunkowo krotkiego okresu od
ukazania sie pierwszych publikacji. Z analizy dotgczonych o$wiadczen wspdtautorow wynika
wniosek, ze dr Maciej Molas byl wiodaca osobg w wykonaniu badan i opublikowaniu ich

wynikow.
Wprowadzenie

Polprzewodnikowe dichalkogenki metali przejsciowych (TMDs - Trénsition Metal
Dichalcogenides) stanowia nowa klase intensywnie badanych dwuwymiarowych materialow
potprzewodnikowych. Protoplasta tej klasy jest zerowo-przerwowy grafen. Zostal on
wyizolowany w roku 2004 (w 2010 przyznano za to osiggniecie Nagrodg Nobla dla A. Geima,
K. Novoselova). W 2005 roku 2005 w. wym. autorzy opublikowali pracg pt ,,Two-dimensional
atomic crystals” (PNAS 102, 10451, 2005) w ktorej oméwili szersza perspektywe dla rozwoju
materialtéw dwuwymiarowych takich jak grafen czy TMDs. Istotng cechg TMDs jest zmiana
charakteru przerwy energetycznej ze skosnej dla materiatu objetosciowego na prostg dla
pojedynczej monowarstwy. W materiatach TMDs (o wzorze MX,, gdzie M= Mo, W oraz X=S,
Se lub Te) przez _monowarstwe TMDs” definiuje si¢ uktad 3 warstw atomow: X-M-X.
Materialy te otrzymuje si¢ w kilku konfiguracjach z ktérych najbardziej stabilna strukturalnie
jest faza o symetrii heksagonalnej 2H-MX>. Od roku 2010 obserwujemy bardzo silne
zainteresowanie badaniami wiasnosci TMDs zaréwno od strony eksperymentalnej jak rowniez
teoretycznej. Prosta przerwa energetyczna dla monowarstw TMDs jest istotng zaleta tych
materialéw umozliwiajaca szereg zastosowan w przyrzadach potprzewodnikowych takich jak
ogniwa stoneczne, emitery $wiatla o duzej sprawnosci, emitery pojedynczych fotondw,
tranzystory, detektory gazow, czujniki biologicznych substancji etc. Obszar zastosowan tych
materialow jest bardzo szeroki, jednoczesnie niewiele jest wiadomo na temat struktury
pasmowej i wlasnosci tych materialow. Wyzwania te przyczynily si¢ do wzrostu
zainteresowania materialami TMDs, co wyraza sie w bardzo duzej ilo$ci publikacji na ten temat
— do kilku tysiecy w skali roku (oraz 30-50 artykutéw przegladowych). Analizujac ten kierunek
badaf po raz pierwszy zetkngtem si¢ z tak wielka liczbg publikacji (oprocz publikacji
dotyczacych grafenu). Jest to miara waznosci problematyki ktora zajat si¢ Autor. W pewnym

sensie rowniez utrudnia to bezstronne recenzowanie dorobku Autora.

Pomimo wielkiego postepu w poprawie jakosci strukturalnej otrzymywanych warstw TMDs,
zrozumienie wiasnoscei fizycznych tych materialéw jest ciagle na niewystarczajacym poziomie.
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Z powodu duzej masy efektywnej nosnikow oraz zredukowanego ekranowania w dwu
wymiarach oddziatywanie elektron-dziura jest znacznie wyzsze w TMDs niz w
konwencjonalnych pétprzewodnikach. Prowadzi to do znacznego powiekszenia energii
wiazania natladowanych i neutralnych ekscytonow, co z kolei przekiada si¢ na bardzo waskie
linie widmowe stosunkowo latwo przestrajalne poprzez zewngtrzne pole elektryczne.
Dodatkowo, materialy te wykazuja bardzo silne rozszczepienie spin-orbitalne pasm
walencyjnych, oraz slabsze (ale istotne dla wiasnosci optycznych) rozszczepienie dla pasm

przewodnictwa.

Do najwiekszych wyzwan w badaniach TMDs nalezy zrozumienie i opisanie ich wiasnosci
optycznych, w szczeg6lnosci: (i) zaleznosci wlasnosci optycznych TMDs w funkcji ilosci
monowarstw, a w szczegdlnosci struktury pasmowej monowarstw TMDs. (ii) wiasnosci przejsé
miedzypasmowych, ekscytonéw, triondw dla monowarstw TMDs oraz wplywu na te przejscia

optyczne ekranowania — tutaj istotna jest rola otoczenia dielektrycznego monowarstw.
Ocena dorobku naukowego dra Macieja Molasa

Autor niniejszej rozprawy prowadzi badania dla czterech przedstawicieli rodziny 2H-TMDs:

MoS2, WS2, MoSe; oraz WSe:. ‘

W pracy MM1 analizowano skosne przejscia ekscytonowe pomiedzy punktami A i I" strefy
Brilloina w funkcji ilosci monowarstw WSa. Pokazano, ze obserwowane dwa przejscia
optyczne (réznigce si¢ w energii 0 30 meV niezaleznie od ilosci monowarstw) sa mozliwe
dzieki udzialowi fononéw. Praca ta zawiera réwniez badania whasnosci ekscytonéw i ujemnie
naladowanych trionéw. Pokazano istnienie dwoch trionéw (T1, T2) réznigcych si¢ energig o
okolo 7 meV. Rozszerzenie badaf nad wlasnosciami tych przejs¢ prowadzono w pracy MM2,
gdzie monowarstwa WS, umieszczona byla w oktadkach z hBN w celu wzmocnienia
fotoluminescencji. Zaproponowany model ttumaczacy zachowanie si¢ trionéw T1 i T2 opiera
sie na zatozeniu, ze T1 pochodzi od przejscia wewnatrz-dolinowego (stan singletowy) natomiast
T2 od przejécia miedzy-dolinowego (stan trypletowy). W tym momencie rodzi si¢ pytanie: czy
przypadkiem dla wyjasnienia tych zjawisk nie wystarczy udziat trionéw swobodnych (ekscyton
+ elektron swobodny) i zlokalizowanych na defektach (ekscyton + ujemnie naladowany
defekt). Czy w badanych przez Autora warstwach WS; okreslono gestos¢ defektow? Zapewne

badania dyfuzji (czaséw relaksacji) trionéw mogty by tutaj okaza¢ si¢ pomocne.

W pracy MM3 opisano nowe podejscie do spektroskopii ramanowskiej w badaniach WSe;.

Badania wlasnoéci fononéw w TMDs maja bardzo duze praktyczne znaczenie dla
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uwzglednienia termicznego ,,budzetu” w proj ektowaniu urzadzen optoelektronicznych. Migdzy
innym z tego powodu rozwijanie metod pomiarowych pozwalajgcych na wglad w strukture
fononowa materialéw dwuwymiarowych jest niezwykle istotne. W pracy MM3 Autor pokazuje
bardzo bogate widmo rozpraszania ramanowskiego dla ustalonej energii detekcji (dostrojone
do energii trionu i ekscytonu neutralnego) zmieniajac plynnie energi¢ $wiatta pobudzajacego.
Pomiary te pozwalaja na okreslenie oddzialywania ekscytonéw z fononami. Eksperymenty te
umozliwiaja przeprowadzenie analizy modow fononowych pierwszego rzegdu, jak réwniez
szeroko dyskutowanego rozpraszania ramanowskiego drugiego rzedu (2 A1, E + Ar). Doda¢
nalezy, ze spektroskopia ramanowska w materiatach dwuwymiarowych jest bardzo silnym
narzedziem badan - umozliwita m. in. do okreslanie ilogci monowarstw w badanym materiale
(réznica pomigdzy modami A1 oraz E, w przypadku objgtosciowego 2H-TMDs sg to Ajgi

Exe), wielkosci napregzen (potozenie E’) czy domieszkowania (potozenie Ar).

Prace MM4 i MM5 dotycza badaf nad ciemnymi ekscytonami. Z powodu silnego
rozszczepienie spinorbitalnego pasm walencyjnych (a takze pasm przewodnictwa) oraz
zachowania spinu w przej$ciach optycznych w TMDs obserwuje sie dwie galgzie mozliwych
przejs¢ optycznych: spinowo dozwolone (przejécia optycznie czynne) — ekscytony jasne 1
przejscia spinowo zabronione —ekscytony ciemne. Ciemne ekscytony w sposob bardzo istotny
wplywaja na wlasnosci transportowe oraz na dynamike i koherencj¢ jasnych ekscytonow w
TMDs. Zatem jest bardzo wazne, aby wytworzy¢ warunki eksperymentalne umozliwiajgce
obserwacje ciemnych ekscytonow i ich kontroli. W pracach MM4 oraz MM5 wizualizacje
ciemnych ekscytonéw uzyskano poprzez przytozenie pola magnetycznego w plaszczyznie
monowarstwy. Przytozenie takiego pola umozliwia mieszanie spinu ekscytonéw ciemnych i
jasnych. Zaproponowane réwniez kontrolg nad polaryzacja emisji szarych i ciemnych
ekscytonoéw poprzez dodanie prostopadlego pola magnetycznego. Moim zdaniem publikacje
MM4 i MM5 sa jednym z bardziej wartosciowych wkladow Autora w cyklu publikacji

wchodzacych w sktad niniejszej rozprawy.

W pracy MM6 Autor podejmuje zagadnienie wplywu ekranowania w dwuwymiarowych
warstwach potprzewodnikowych na wiasnosci ekscytondw. Z samej natury takich uktadow,
duzy wplyw na ekranowanie nosnikow maja zewnetrzne oktadki. Spodziewac si¢ nalezy zatem
duzych réznic pomigdzy wiasnosciami optycznymi TMDs z oktadkami z hBN w stosunku do
okladek Si/SiO, i powietrza. Dodatkowo, rodzi si¢ pytanie jak uwzgledni¢ polaryzacje
pochodzaca od samej warstwy dwuwymiarowej w takim ukladzie. Istotnym wkladem Autora

w rozwiazaniu tego zagadnienia jest systematyczne uporzadkowanie wynikow dotyczacych
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widm energetycznych serii Rydberga stanéw ekscytonowych typu s w monowarstwach TMDs
(MoS2, MoSez, WS, WSez) z oktadkami z hBN. Wedlug modelu zaproponowanego przez
Autora stata dielektryczna zewnetrznych oktadek z hBN wptywa na wielko$é efektywnego
Rydberga i masy efektywnej, natomiast polaryzowalno$é monowarstw TMDs wptywa na
odlegtosci energetyczne drabiny stanow wzbudzonych (poprzez parametr 6). Zaproponowano
réwniez bardzo dobrze dzialajace analityczne rozwigzanie réwnania Schrodingera w ktérym
oddziatywanie elektron-dziura jest przyblizone poprzez potencjat Kratzera dla wartosci
wiekszych niz stala sieci danego materialu TMDs (oraz ma warto$¢é stalg dla wartosci

mniejszych). Odtwarza ono bardzo dobrze potozenie standow wzbudzonych ekscytondw.

Praca MM?7 zawiera informacje dotyczaca wplywu pasywacji powierzchni poddanemu
dziataniu tzw ‘superkwasu’ (bis(trifluoromethane) sulfonimide — TFSI). Jest to ciekawa praca
pokazujgca, ze dziatanie kwasu TFSI wptywa na wlasnosci optyczne MoSe:. Jednakze
interpretacja wynikéw podanych w pracy wymaga dalszych dyskusji i badaf. Na przykiad
wydaje si¢ ze interesujace byloby poréwnanie dwéch sposoboéw zmiany potozenia poziomu
Fermiego na fotoluminescencj¢ w monowarstwach MoSez : poprzez dzialanie TFSI oraz dla
bramkowanego uktadu MoSe; gdzie zmiana poziomu Fermiego odbywa si¢ poprzez
przylozenie zewnetrznego pola elektrycznego. Nie do konca jasny jest rowniez efekt dzialania
kwasu TFSI w pasywacji defektow. Wedlug Autora po pasywacji znikaja waskie piki PL
obserwowane w niskich energiach. Pytanie jakie defekty sa pasywowane moze by¢ ciekawe
kontekscie dyskusji czy triony obserwowane przez Autora sg ekscytonami zwigzanymi na
defektach. Zapewne wiele mozna by wywnioskowa¢ z badan mikroskopowych wiazacych stan
powierzchni (ilo$¢, rodzaj defektow) z wlasno$ciami optycznymi (patrz prace B. Kim et al.,

ACS Nano 2022, 16, 1, 140-147).
Podsumowanie — osiggnigcia naukowe.

Zestaw artykuléw bedacych podstawa osiggnigcia naukowego opisuje badania na najwyzszym
$wiatowym poziomie. Dotyczy on interesujacych wlasnosci nowej klasy dwuwymiarowych
materialow potprzewodnikowych. Przedstawiona przez Autora wybrana grupa 4 materiatow
MoSez, MoS2, WSez, WS, jest ostatnio intensywnie badana w kontekscie potencjalnych
zastosowan. Dodaé nalezy, ze teoretycznie mozliwe jest wystgpowanie az 1000 takich
warstwowych uktadéw réznych zwigzkéw — co w polaczeniu z mozliwoscig wertykalnej
integracji heterostruktur moze w przysziosci zaowocowaé nowymi odkryciami. Prace dra
Macieja Molasa oprocz bardzo dobrego warsztatu eksperymentalnego zawierajg istotny wktad
do teoretycznego zrozumienia wiasnosci TMDs (ciemne ekscytony, drabina stanow
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Rydbergowskich). Nie znalaztem zadnych istotnych uwag krytycznych co do jakosci i wartosci
naukowej tych prac — a moje komentarze traktowa¢ nalezy jako wklad w dyskusj¢ nad

mozliwymi interpretacjami wynikow eksperymentalnych.
Ocena dzialalno$ci naukowej — poza osiagnieciem habilitacyjnym

Pozostale prace dra Macieja Molasa s3 réwniez na bardzo wysokim poziomie. Jest ich 51 (po
doktoracie) opublikowane w takich czasopismach jak Nature, Nanoscale, PRB, 2D Materials,
Nano Letters, Nature Comm., Nanophotonics. Dotycza one gtéwnie badan nad materialami
dwuwymiarowymi. Wysoka jako$¢ publikacji wiaze si¢ ze wspélpracg Autora z wiodgcymi
oérodkami zajmujacymi si¢ ta tematyka. Autor odbyl staz podoktorski w Narodowym
Laboratorium Silnych P61 Magnetycznych w Grenoble prowadzonym przez prof. Marka
Potemskiego (3 lata) oraz spedzit 6 miesiecy w Narodowym Instytucie Grafenowym na
Uniwersytecie w Manchesterze w grupie prof. Romana Gorbacheva. O jako$ci prac dra Macieja
Molasa $wiadczy wygloszenie czterech wyktadow zaproszonych na miedzynarodowych

konferencjach.
Inne osiagnigcia

Po uzyskaniu stopnia doktora 'dr Maciej Molas by} kierownikiem trzech projektow NCN
(2xOPUS, SONATINA). Byt promotorem pomocniczym jednej rozprawy doktorskiej (oprocz
tego trzy rozprawy doktorskie sg w toku). Wypromowat 3 magistrantoéw. Prowadzi zajecia ze
studentami, jest cztonkiem Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Fizyczne na UW. Otrzymat
stypendium MNiSW dla wybitnych mtodych naukowcow, Nagrode Rektora UW, nagrodg ,,The
IOP Outstanding Reviewer” czasopisma 2D Materials za rok 2019 a takze Zespotowa Nagrode
Rektora UW.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze wniosek o nadanie dr Maciejowi Molasowi stopnia doktora habilitowanego jest
bardzo dobrze uzasadniony wedlug wszystkich kryteriow oceny. Wnoszg o jego przyj gcie przez

Komisje Habilitacyjng i Rad¢ Wydziatu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego.
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