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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Anny Siudzinskiej zatytutowane;:
,In-situ badania oddziatywan materiatow dwuwymiarowych z wigzka elektronowa
w transmisyjnym mikroskopie elektronowym.

Rozprawa doktorska mgr Anny Siudzinskiej wykonana w ramach programu ,,Doktorat
wdrozeniowy” Ministerstwa Edukacji i Nauki, I edycja (nr umowy 7/DW/2017/01/1) podejmuje
bardzo istotne zagadnienie badan materiatow dwuwymiarowych (2D) metodami transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Podjgcie tego tematu jest szczegélnie istotne i aktualne w momencie
rosnacego zainteresowania i wykorzystywania materiatdéw 2D w praktyce i mozliwej komercjalizacji
struktur i przyrzaddw opartych na nich. Badanie materialdw w postaci mono-atomowych warstw jest
wyzwaniem samym w sobie. Najtrudniejszym zagadnieniem wydaje si¢ przeniesienie tak delikatnej
struktury do wngtrza mikroskopu TEM w stanie niezmienionym. Same obserwacje i zastosowanie
wiazki elektronowej moze zniszczy¢ catkowicie lub zmieni¢ strukture badanego obiektu. Interpretacja
otrzymanych obrazéw HRTEM wymaga szczegdlnej uwagi, a w przypadku prowadzenia badan
rutynowych, opracowania nieskomplikowanych ale niezawodnych procedur identyfikacji struktury.
Tego trudnego zadania podjeta si¢ pani mgr Anna Siudzinska w swej rozprawie doktorskiej. Praca
dotyczy duzej grupy materialéw 2D najczesciej obecnie wykorzystywanych takich jak:
dichalkogenki metali przejsciowych (TMDC): MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2, ReS2,
monochalkogenki metali: GeSe, GeS , grafen, Cu20 , otrzymywanych metodg eksfoliacji lub
osadzania na podtozu metodami CVD.

Rozprawa podzielona jest na kilka rozdziatéw.

W rozdziale 1 autorka dokonuje przegladu literatury pod katem wiasnosci struktury i metod
otrzymywania materialdéw 2D skupiajac uwage na materiatach bedacych przedmiotem rozprawy.
Przeglad jest wystarczajaco szczegdtowy i zawiera wszystkie informacje niezbedne do wprowadzenia
czytelnika w temat materiatéw 2D, w tym pogladowe obrazy struktury krystalicznej tych materiatéw.
W rozdziale 2 autorka bardzo ogdlnie opisuje podstawy zastosowanych metod badawczych SEM i
TEM wykorzystanych w pracy.

W rozdziale 3 znacznie obszerniej przedstawia ,,wysokorozdzielcza Mikroskopie Elektronowa”
HRTEM. Na uznanie zastuguje syntetyczny opis tworzenia obrazéw wysokorozdzielczych. Autorka
skupia si¢ na aspektach praktycznych badan HRTEM najistotniejszych z punktu widzenia materiatow
2D. Autorka omawia wplyw gtéwnych aberracji uktadu soczewek magnetycznych: aberracji
sferycznej, chromatycznej i astygmatyzm na odwzorowanie struktury krystalicznej preparatu.
Definiuje pojecie funkcji przenoszenia kontrastu (CTF) i jej znaczenie przy interpretacji obrazéw
HRTEM (migdzy innymi okresla warunki dla odwzorowania atomoéw, jako ,jasne” lub ,,ciemne”).
Cenne jest omdéwienie znaczenia zastosowania monochromatora przy obrazowaniu HRTEM dla
niskich napie¢ przyspieszajacych. Szkoda, ze nie zostata w tym miejscu pokazana réznica w CTF przy
wiaczonym i wytgczonym monochromatorze.



W kontekscie obszernego wykorzystania symulacji obrazow HRTEM w pracy, niewystarczajacy jest
opis metod i parametréw symulacji obrazow HRTEM, a w szczegdlnoéei zastosowanego algorytmu
»multislice”. Czy dla tak cienkich struktur stosuje si¢ dzielenie ich na plasterki a jesli tak to, jakie
powinny by¢ grubosci plasterkéw? Czy korzystano z superkomorek, a jesli tak to jak je tworzono?

W rozdziale 4 autorka rozpatruje réznorakie oddziatywania wiazki elektronowej z atomami i
krysztatami. Omawia zagadnienia niszczenia struktury zwigzane z wybijaniem atoméw ,,knock-on
damage”, uszkodzenia na drodze radiolizy oraz wzrostu temperatury w zaleznosci od materiatu i
energii elektronéw. W tym miejscu przydatby si¢ komentarz na ile mechanizmy niszczenia materiatow
2D sg istotniejsze niz w przypadku tréjwymiarowych krysztatow ( tzn typowego preparatu TEM z
krysztatu objgtosciowego).

W czescei eksperymentalnej Autorka szczegétowo przedstawia opracowana przez siebie metodologie
badawczg, od etapu pozyskiwania materiatow 2D, poprzez techniki transferu tych materiatléw na
siatkg TEM, optymalizacje parametréw obserwacji, az po szybka metode identyfikacji struktury.

Na szczegblne podkreslenie zastuguje fakt, ze w zaleznosci od grupy materiatéw, dzieki
systematycznej kontroli catego procesu otrzymywania i transferu do TEM z wykorzystaniem
mikroskopii optycznej i skaningowej okreslita optymalng $ciezke postepowania dla poszczegdlnych
klas materiatow 2D. Takie podejscie, pozwala dodatkowo na charakteryzacje poszczeg6lnych
fragmentow materiatu w catym procesie i pozwala na badania korelacyjne réznymi metodami tych
samych obiektow.

Autorka zaobserwowata, ze poszczegélne klasy materiatéw 2D zupetnie odmiennie reaguja na wigzke
elektronows. Dzigki optymalizacji warunkéw obserwacji udato si¢ Jej dobra¢ i przetestowaé
odpowiednie parametry do kazdej grupy materiatow by uzyska¢ wysokorozdzielcze obrazy struktury
pozwalajace na ich identyfikacje. Przyktadowo stwierdzita, ze dla dichalkogenkéw najbardziej
odpowiednie bedzie napigcie 60kV ale niezbedne jest zastosowanie monochromatora dla uzyskania
obrazéw o dostatecznej rozdzielczosci. Niestety konieczno$¢ stosowania monochromatora ogranicza
w duzym stopniu stosowalnos¢ takiego podejécia ze wzgledu na niewielka dostepnosé tego rodzaju
sprzgtu. Nalezy mie¢ nadzieje, ze sytuacja w tym zakresie bedzie si¢ poprawiad i da sie ta metodologie
zastosowaé w wigkszej liczbie laboratoriéw. Z kolei dla tlenku miedzi bardziej odpowiednie okazato
si¢ napigcie 300kV i obserwacje w warunkach stabej wigzki.

Zebrane dos$wiadczenia zostaty przedstawione w formie syntetycznych diagraméw i tabel co stanowi
przedmiot wdrozenia procedury badawczej w laboratorium Port dysponujacego tego rodzaju
unikatowa aparaturg .

Istotnym etapem wdrozenia jest opracowanie metody identyfikacji struktury materiatéw 2D ( ilogé
warstw, identyfikacja politypéw) w oparciu o poréwnanie obrazéw symulowanych na podstawie
modelu struktury z obrazami eksperymentalnymi.

Proponowang metodologie zaprezentowano dla konkretnych przypadkéw w tym:

Identyfikacji faz 2H, 1T , 3R na przyktadzie MoS2 , okreslanie ilosci warstw na przyktadzie fazy 2H-
MoS2 oraz heterostruktury MoSe2 na grafenie.

Zgodno$¢ modelu z eksperymentem oceniana jest na podstawie ,,dopasowania” profili intensywnosci
obrazu symulowanego i eksperymentalnego. Procedura ta w formie, jakiej przedstawiono ja w pracy
budzi szereg watpliwosci.

Nie podano istotnych parametréw symulacji, umozliwiajacych ich odtworzenie, takich jak: wartosci
aberracji zmierzonych przez korektor, a uzytych w symulacjach, $rednicy apertury obiektywu, jesli
byla zastosowana, doktadnos¢ probkowania (wielkos¢ piksela) i MTF kamery. Nie podano, jakie
konkretnie rozmycie energetyczne przyjeto dla danej symulacji. W innym miejscu Autorka pisze, ze
rozdzielczos¢ energetyczna byta w zakresie od 0,3 do 0,09 eV czy ta réznica ma znaczenie? Czy
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uwzgledniono zbiezno$¢ wigzki elektrondw, ktorej wydaje sie, ze nie da sie¢ unikngé przy pracy z
monochromatorem w dwusoczewkowym trybie pracy kondensora? Istotne jest rozogniskowanie i
konkretne wartosci aberracji C3 dla danej symulacji, poniewaz, jak wiadomo z literatury na kontrast,
czyli profil intensywnosci, wptyw tych dwdch parametréw jest kluczowy i moze w znaczacy sposéb
zmieni¢ ksztalt i przesuniecie maksiméw profilu wzgledem pozycji atomowych, (o czym zreszta
Doktorantka wspomina we wstepie teoretycznym). Doktorantka nie podaje metody stosowanej do
okreslenia rozogniskowania obrazéw eksperymentalnych. Nie jest jasne czy poréwnywano jeden, czy
tez serie obrazéw symulowanych, z serig obrazéw eksperymentalnych.

Sposéb oceny zgodnosci obrazu symulowanego z eksperymentalnym nie jest opisany. Czy
poréwnywano znormalizowane intensywnosci? Jesli tak to jak je normalizowano? Jaki byt kontrast w
przypadku obrazu eksperymentalnego a jaki symulowanego ( np. w % w stosunku do prézni)?

Jakie byly kryteria oceny zgodnosci profili symulowanych i eksperymentalnych? Przyktadowo,
dlaczego uznano, ze naryc. 61 3 warstwy daja lepsze dopasowanie niz 2 warstwy MoS2? Dlaczego na
rycinie 61 symulacja amplituda oscylacji w obszarze grafenu zmienia si¢ - jest najwieksza dla 1
warstwy i jest najmniejsza dla 4 warstw?

Czy autorka rozwazata uzycie dwuwymiarowych funkcji korelacji pomiedzy obrazami symulowanymi
i eksperymentalnymi? A jesli nie to, dlaczego?

Rozumiem, ze zaproponowana metoda ma tylko okresli¢ ilo§¢ warstw a nie ich doktadne wzajemne
relacje. Czy w takim razie jest to 100% skuteczno$c, czy tez nalezy liczy¢ si¢ z bledna identyfikacja,
lub brakiem jednoznacznej identyfikacji?

Pomimo, ze Autorka dazy do zero-jedynkowej identyfikacji danych faz, a nie do uzyskania
syntetycznych parametréw zgodnosci symulacja/eksperyment to wydaje sie, ze ta cze$é procedury
wymaga dopracowania w kolejnych wersjach wdrazanej metodologii.

Odnoszac si¢ do catosci wdrozenia wydaje sig, ze w ocenie, jakosci przenoszonych platkéw pominieto
kwestig ich deformacji. Wiele przedstawionych zdje¢ sugeruje pofaldowanie ptatkéw o wiekszych
rozmiarach widoczne na obrazach w kontrascie dyfrakcyjnym np. ryc 40, 41, 42, 44 , 45. Czy mozna
by to oceni¢ na podstawie np. nanodyfrakcji?

Wielu autoréw stosuje technike STEM, ktora wydaje si¢ by¢ korzystniejsza z punktu widzenia
defektéw radiacyjnych i umozliwia bezposrednig interpretacje obrazéw bez koniecznosci stosowania
symulacji. Dlaczego wybrano technike HRTEM ? Brak jest w pracy, chociaz krétkiego odniesienia sie
do tego zagadnienia.

W pracy przedstawiono ciekawe rezultaty obserwacji in-situ interakcji wiazki elektronowej z
obserwowanymi materiatami w tym degradacja grafenu, dynamike tworzenia sie poréw, tworzenie i
ewolucja w czasie nano- krysztalow miedzi na prébce Cu20 pod wplywem o$wietlenia wigzka
elektronowg. W tym ostatnim przypadku Autorka podaje wiarygodny mechanizm ich powstawania, co
trzeba uzna¢ za materiat na osobna publikacje.

Uktad pracy oraz strong edycyjng oceniam wysoko, ryciny sa staranie przygotowane i dobrze ilustruja
zagadnienia poruszane w pracy.

Tym niemniej, na niektérych rycinach brakuje stosownych informacji, np. ryc. 46 orientacja
poszczegblnych dyfrakeji jest rézna, warto by byto poda¢ indeksy, co najmniej dla trzech reflekséw.

Niektdre stwierdzenia sa nieprecyzyjne, niezreczne lub cze$ciowo btedne np.:

~Poniewaz elastyczne rozpraszanie elektronow jest wysoce zlokalizowane w jadrze atoméw w prébce,
kontrast fazowy w fali wyjsciowej odzwierciedla symetrig struktury atomowej lub potozenie atomdéw
probki.” — co Doktorantka rozumie przez stwierdzenie: ,, zlokalizowane w jadrze atoméw w probee”
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»Wynik funkcji Fouriera wazonej aberracja sferyczna mozna wyrazi¢, jako funkcje przenoszenia
kontrastu (CTF) dla réznych czestotliwosci przestrzennych”.-nie jest dla mnie jasne, co Doktorantka
chciata w tym miejscu powiedzied.

Nie jest prawdziwe stwierdzenie: ,,Im nizsza energia wiazki, tym rozmycie energetyczne elektrondw
jest wigksze,..... - by¢ moze chodzi o stosunek rozmycia energetycznego do catkowitej energii
elektronéw jak w réwnaniu 3?

W zdaniu: ,,Aby unikng¢ uszkodzen na drodze radiolizy podczas obrazowania w mikroskopie TEM
stosuje si¢ technike ,,low-voltage”, obrazowania przy niskim natezeniu pradu wigzki. Zapewne chodzi
o ,,low-dose”

Nie jest jasne, jaka warto$¢ rozogniskowania Autorka rozumie pod pojeciem ,,prawidtowe
rozogniskowanie soczewki” strona 92

W pracy nie podano czy Doktorantka posiada dorobek publikacyjny i czy wystapita z wnioskiem
patentowym. Te dwa elementy maityby wptyw na podniesienie ogélnej oceny pracy, cho¢ nie sg
wymagane przez ustawe.

Pomimo niewielkich bledéw w opisach technik, oraz nieprecyzyjnego opisu procedury identyfikacji
struktury na drodze symulacji HRTEM, ogrom pracy eksperymentalnej i przedstawienie jej w
syntetycznej formie nalezy uzna¢ za bardzo cenne i nowatorskie. Wyniki i rekomendacje
przedstawione w pracy z pewnoscia beda bardzo przydatne nie tylko podczas wykonywania badan
komercyjnych materiatéw 2D ale sa cenng baza wiedzy dotyczacej metod wykonywania preparatyki w
celach naukowych. Opracowanie nowych technik pomiarowych TEM dla materiatow 2D miesci sie w
zakresie przewidzianym dla ,,Doktoratow wdrozeniowych”.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr Anny Siudzinskiej
spetnia wymagania stawiane przez ustawg o stopniach naukowych dla uzyskania tytutu doktora w
ramach ,, Doktoratu wdrozeniowego™ i wnoszg o dopuszczenie mgr Anny Siudziniskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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