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- Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Matgorzaty Trzyny-Sowy
pt. ,,Klastry i specjacje utlenionych zwigzkéw pélprzewodnikowych SnTe i PbTe oraz ich
komponentow”

Opinia ogélna

Przedtozona mi do recenzji dysertacja doktorska przygotowana przez Panig magister
inzynier Matgorzate Trzyne-Sowe jest opracowaniem, ktére nalezy oceni¢ zdecydowanie
pozytywnie. - .

Autorka recenzowang rozprawe doktorskg przygotowala w Centrum Dydaktyczno-
Naukowym = Mikroelektroniki 1 Nanotechnologii Kolegium Nauk Przyrodniczych
Uniwersytetu Rzeszowskiego pod kierunkiem prof. dra hab. Mikotaja Berchenko oraz
promotora pomocniczego dra Wojciecha Bochnowskiego.

Praca ta stanowi dowod bieglej orientacji Autorki w planowaniu i przeprowadzaniu
badan jakosciowych, analizy danych i konstruowania wnioskéw. Podjety temat jest aktualny

i istotny dla rozwoju nauk fizycznych, a szczegdlnie dla fizyki potprzewodnikow w zakresie

podczerwieni. W zwiazku z powyzszym podjecie sie przez Doktorantke badan Klastréw
i specjacji utlenionych zwigzkéw poélprzewodnikowych SnTe i PbTe oraz ich
komponentéw uwazam za uzasadnione i przyczyniajace si¢ do rozwoju nauk fizycznych.

1. Zagadnienie

W ciagu ostatniej dekady prace nad izolatorami topologicznymi zdominowaty badania
materialow . pélprzewodnikowych. Jednym =z probleméw, z jakimi mierzg si¢
eksperymentatorzy, jest utlenianie powierzchni krysztatéw, ktore prowadzi do degradacji
whasciwosci topologicznych. Praca doktorska Malgorzaty Trzyny-Sowy, wpisujac sie w
aktualne trendy badan powierzchni materialow tworzgcych krysztaly pélprzewodnikowe,
dotyczy problemu utleniania powierzchni  poétprzewodnikéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem zwigzkow SnTe, PbTe.

Zrozumienie mechanizméw wystepujacych na powierzchni w wyniku tworzenia
klastréw 1 specjacji tlenkéw, poza aspektem nauvkowym, ma nieocenione znaczenie
praktyczne, odgrywa bowiem kluczows role w optymalizacji procesu otrzymywania wysokiej
jakosei potprzewodnikow.

Dodatkowa warto$¢ poznawcza, jaka zawiera recenzowana rozprawa, stanowi czesé
. dotyczaca metodyki pomiaréw SIMS w aspekcie poprawy wykrywalnosci komponentow
poprzez uzycie specyficznych klastrow. Interesujagcym rozwiazaniem, jakie
zaproponowala Doktorantka, jest zaaplikowanie metody analizy klastréw i specjacji
molekularnej w wybranych materialach pélprzewodnikowych stosowanej dotad
powszechnie jedynie dla zwiazkéw organicznych.




2. Wykorzystanie metod pomiarowych

Podstawowa metoda, jaka Doktorantka postuzyta sie do realizacji celéw badawczych,
byta Spektrometria Mas Jonéw Wtérnych z Analizg Czasu Przelotu (TOF SIMS).
W przypadku SnTe Autorka uzupelnita wyniki badan sktadu o analize powierzchni z
wykorzystaniem Rentgenowskiej Spektrometrii Fotoelektronéw (XPS), Spektrometrii
Ramana 1 badan mikroskopowych. Dodatkowo -do analizy danych eksperymentalnych
Doktorantka zastosowata modele (model Ploga do analizy tlenkéw) oraz metody numeryczne
(symulacje procesu implantacji w programie SRIM).

Niedostatkiem recenzowanej dysertacji jest jednak ograniczona ilo$é informacji
o strukturze materialéw i topografii powierzchni. W czesci eksperymentalnej nie zostaly
przedstawione badania powierzchni, np. metoda AFM czy analizg struktury metoda XRD.

3. Material badawczy

W  ocenianej dysertacji Doktorantka na podstawie badan do$wiadczalnych
scharakteryzowala utleniong powierzchni¢ wybranych zwigzkéw potprzewodnikowych z
grupy IV-VL Cykl badan otwiera analiza utlenionych powierzchni metali, co pozwolito
Autorce na obserwacje klastrow i specjacji w materiatach jednosktadnikowych (Bi, Pb, Sn,
Te, Se). Pozyskane informacje zostaly zaaplikowane do rozwazan procesu tworzenia tlenkéw
na powierzchni krysztatéw pétprzewodnikowych SnTeiPbTe.

Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia doboru zestawu materiatéw, wpisujgc sie w
aktualng tematyke badawcza, poniewaz obecnie coraz czeSciej uwage eksperymentatoréw
skupia analiza powierzchni materiatéw potprzewodnikowych. Materiaty z grup IV-VI byly,
co prawda, badane intensywnie w latach osiemdziesigtych, jednak obecnie, z uwagi na
odkrycie nieznanych dotad nowych wilasciwosci, przezywaja renesans. Aktualne prace
badawcze zaowocowaly odkryciem nowej klasy materiatow, do ktérych naleza izolatory
topologiczne (TI) i topologiczne pétmetale Diraca lub Weyla. Obiecujgcym wspoiczesnym
zastosowaniem badanych w pracy chalkogenkéw s3 nanokompozyty, ktére staly sie
potencjalnymi materiatami do zastosowan jako przetworniki termoelektryczne.

4. Ocena merytoryczna

Analiza zjawisk wystepujacych na powierzchni oraz wilasciwosci utlenionych
materiatow polprzewodnikowych majg ogromne znaczenie naukowe i technologiczne.
Przedstawione wyniki doswiadczalne mogg postuzyé jako dane do obliczen i symulacji
teoretycznych. Uzyskana wiedza moze by¢ wykorzystana bezposrednio w inZzynierii
materiatowej do dokonywania kontrolowanych zmian strukturalnych, a nastepnie do §ledzenia
i kontrolowania mechanicznych, optoelektronicznych i innych whasciwosci fizycznych nowo
tworzonych materialow funkcjonalnych.

Przedstawiona mi do recenzji dysertacja o charakterze eksperymentalnym posiada
przemys$lang kompozycje, obejmujaca krotka analize teoretyczng zagadnienia, czg§¢
doswiadczalna, zakonczenie, bibliografie, spis literatury oraz dorobek naukowy Autorki.
Opiniowana rozprawa zawiera 180 stron, na ktérych zamieszczono 116 rysunkéw 1 18 tablic.
Doktorantka przedstawila obszemy przeglad literatury. Analiza zagadnien poruszanych przez
Autorke pracy poparta jest cytowaniami 182 pozycji bibliograficznych. Praca zawiera bardzo
aktualne dane opublikowane do 2019 roku.

W rozdziatach 1. i 2. zawarto przegiqd literatury i krotkg charakterystyke uzytych
metod badawczych. Na szczegélne podkreslenie zashiguje fakt, ze kompleksowa
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charakterystyka metody TOF SIMS zawarta w rozdziale 2.2. moze postizy¢ jako jedno
z pierwszych w jezyku polskim zrédel wiedzy o tej metodzie.

Doktorantka sformulowata w rozprawie nastepujgce tezy:

- w zwiazkach SnTe i PbTe zachodzg odmienne procesy utleniania - w PbTe tworzy si¢
trojskladnikowy tlenek, a w SnTe podczas utleniania oprocz binarnych tlenkéow tworzg
si¢ klastry niestechiometrycznego tlenku telluru oraz klastry telluru,

- w procesie utleniania Bi, Pb, Sn, Se i Te powstaja klastry i specjacje tlenkow,
charakterystyczne dla danego materialu, a intensywno$é pikéw odpowiadajacych
klastrom jest zwigzana z wystepowaniem tzw. ""'magicznych liczb" i specyfikg tworzenia
wigzan. Dodatkowo, w zakresie metodyki pomiaré6w metodg TOF-SIMS, Autorka postawila
teze, iz mozliwa jest identyfikacja skladu chemicznego telluru i selenu implantowanych
bizmutem przy uzyciu pierwotnej wiazki bizmutu.

W celu udowodnienia postawionych tez Doktorantka zaplanowata staranny program
badawczy. Oryginalne wyniki badawcze Autorki, uzyskane za pomoca nowoczesnych technik
eksperymentalnych oraz ich analiza w oparciu o dane literatarowe, zostaly przedstawione
w rozdziatach 3., 4.1 5.

Rozdzial trzeci zostal poswigcony badaniom Bi, Pb i Sn oraz analizie specjacyjne;.
W przypadku Bi i Pb dane literaturowe uzupeliono o wyniki badan klastréw w zakresie
wysokich mas. Dla Sn Doktorantka otrzymata oryginalne wyniki.

W rozdziale 4. zostatla przedstawiona analiza natywnie utlenionej powierzchni
materiatdw chalkogenkowych - Te i Se. Stopien utlenienia tych materiatéw okre$lono za
pomocg modelu Ploga. Rezultaty badan pordwnano z analogicznie uzyskanymi wynikami dla
tlenkéw TeO> 1 SeOs. Doktorantka zilustrowata ztozona struktﬁrq klastréw Te 1 Bi-Te oraz Se
i Bi-Se powstatych na oczyszczonej powierzchni materiatu.

Rozdziat 5. obejmuje analize sktadu powierzchni SnTe w odniesieniu do utlenionej
powierzchni PbTe 1 Te.

5. Gléwny cel i osiagniecia Autorki

Doktorantka poswiecita znaczng cze$é rozprawy na przeprowadzenie analizy
specjacyjnej. Zgodnie z celem pracy, do wyznaczenia stopnia utleniania badanych
materialow, zostal zastosowany model Ploga. W wyniku przeprowadzonych analogicznych
eksperymentéw dla selenu i telluru po raz pierwszy zostala potwierdzona mozliwo$é
zastosowania tej metody do tlenkéw niemetali (chalkogenkéw). W przypadku analizy
niektérych materialdow Autorka zastosowata takze inne metody analizy specjacyjnej
omawiane w najnowszych pozycjach literaturowych. Holistyczne spojrzenie, pozwolilo
Doktorantce wnioskowaé o ograniczeniach modelu Ploga w zakresie badan pierwiastkow
tworzacych polprzewodniki.

Analiza wynikdéw z czesci eksperymentalnej w oparciu o dane literaturowe pozwolita
Doktorantce na sformulowanie szeregu interesujgcych wnioskow, ktére zostaly zawarte w
podsumowaniu rozprawy doktorskiej. Do najwazniejszych, zawartych w rozdziatach 3. i 4.,
nalezy zaliczy¢:

- konkluzje o charakterze tworzenia klastrow oznaczonych w zakresie wysokich mas
zwigzane 'z charakterystycznymi dla metali procesami tworzenia kompleksow.
Doktorantka dokonata rowniez waznej (z technicznego punktu widzenia metody SIMS)
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analizy odno$nie tworzenia klastrow atomow stosowane] w analizie wigzki z badanym
materiatem, ktérg zawarla w rozdziale 3.;

- opisanie (w obszernym rozdziale 4.) przez Doktorantka ciekawego rezultatu, a mianowicie
zastosowania pomiaru jondéw ujemnych wysokich mas dla klastrow BiTe, (x>3), co
umozliwito zwickszenie limitu detekcji (uzyskano intensywnos$¢ wyzsza o rzad wielkosci).
Pozwolito to na obserwacje¢ niemonotonicznej zaleznosci intensywnosci klastréw BiTex w
zalezno$ci od liczby x atomow telluru w klastrze. Rezultat ten ma nie tylko wymiar
naukowy,iale z pewnoscig poshuzy réwniez jako oryginalny sposéb interpretacji wynikdéw
SIMS;

- szczegdtowy analize efektow tworzenia klastrow w selenie i tellurze, co pozwolilo na
wykrycie zaleznosci wynikajagcych z termodynamiki tworzenia klastrow, ktére moga
stanowi¢ materiat do dalszych badan w zakresie zaréwno fizyki teoretycznej, jak i
eksperymentalne;j.
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Najwazniejsze rezultaty prowadzace do osiggniecia gldéwnego celu rozprawy Autorka
zawarla w rozdziale 5. Analiza widm masowych SIMS, popartych badaniami metodami
spektroskopii Ramana i spektroskopii fotoelektronéw z rozdzielczoscig katowg (AR XPS),
umozliwita przeprowadzenie molekularnej specjacji tlenkéw binarnego poélprzewodnika
SnTe, powstalych podczas naturalnego utleniania (w temperaturze pokojowej). Badania te
pozwolity Autorce wnioskowaé o charakterze tlenkow, co jest niezwykle istotne w przypadku
okreslenia dynamiki procesu utleniania powierzchniowego i jego wplywu. na elektronowe
stany powierzchniowe. Uzyskana wiedza jest kluczowa dla zrozumienia zjawisk
zachodzgcych na powierzchni izolatoréw topologicznych wytworzonych na bazie krysztalow
SnTe. :

Niewatpliwie prace te wnosza nowg wiedze w dziedzinie badan pdtprzewodnikow
optoelektronicznych.

Podsumowanie

Podsumowujac, badania, wraz z prawidtowo przeprowadzong analiza wynikéw
przedstawione w ninigjszej rozprawie, potwierdzily stuszno$¢ tez postawionych przez
Doktorantke. Autorka dokonata kompleksowej analizy powierzchni utlenionych materiatéw
tworzacych pdtprzewodniki i adaptacji modelu Ploga do badan selenu i telluru. W obszarze
spektroskopii masowej TOF SIMS zaproponowalta niestosowang dotychczas metode analizy
klastrow, pozwalajacg na poprawe jej wykrywalnosci.

Recenzowana rozprawa zawiera szereg wartosciowych wynikéw badan,
co z pewnoscig stanowi¢ bedzie kompendium wiedzy dla badaczy zglebiajacych zagadnienie
analizy powierzchni péiprzewodnikéw i metali oraz znajdzie uznanie réwniez jako material
pomocniczy, zardwno dla teoretykow, jak i technologéw.

Rozpfawa jest spdjna. Autorka bardzo plynnie wprowadza Czytelnika w kolejne
rozdziaty. Obszerna ilo$¢ danych eksperymentalnych zostata uporzadkowana, a charakter
wynikéw prezentowanych dla badanych materialéw pélprzewodnikowych, analizowaniem
wiasnosci ktorych naukowo zajmuje si¢ Autorka, wzajemnie si¢ przenika i uzupetnia, co jest
niewatpliwie zaleta dysertacji.




Wartos¢ merytoryczng rozprawy oraz jej walory poznawcze oceniam zdecydowanie

pozytywnie.

Nieco krytycznych uwag dotyczacych edytorskich uchybienn pracy, ktére w zaden

spos6b nie wplywajg na mojg wysoka ocene wartosci merytorycznej i wagi wynikow
eksperymentalnych zawartych w recenzowanej pracy, zamieszczam ponizej.

Uchybienia edytorskie
Dla wygody identyfikacji uwag pozwolilem sobie przytoczy¢ zdania lub ich fragmenty, w
ktérych znalaztem niescistosci. Zwykle sa to drobne przeoczenia.

1.

e A ol

10.
11.
12.

Sformutowanie "ilo$¢ atoméw" uzyte w pracy powinno zastgpi¢ "liczba atomow"

W pracy nie podano wymiaréw geometrycznych badanych probek.

Str. 5 — niepotrzebny ENTER, powinien by¢ przecinek lub stowo "oraz".

Str. 11 — stowo "wiasnosci" powtarzajg sie zbyt czesto.

Str. 60 — niepotrzebna spacja przy cytowaniu rysunku. Jest (3.1), a powinno by¢ (3.1.).
Str. 62 — paragraf 3.1.2. powinien si¢ rozpoczynac od akapitu.

Str. 170 — niepotrzebny odstep miedzy wierszami.

Str. 177 — w spisie publikacji naukowych powinien by¢ przecinek.

Str. 115 — na rysunku 4.20. brakuje oznaczen jonéw w indeksie gbrmym, a liczba

atomow powinna by¢ umieszczona w indeksie dolnym, tak jak jest w opisie rysunku.
Str. 151 — styl. powtdrzone stowo "wyznaczona" w dwdch kolejnych zdaniach.

Str. 151 —rysunek 5.14. — zbyt mate czcionki w legendzie utrudniajg analizg.

Brak spisu skrotow uzywanych w pracy oraz brak spisu rysunkéw i tabel

zamieszczonych w rozprawie. .

Ponadto wystepujg rowniez liczne biedy interpunkcyjne i jezykowe. Do najczgscie]
pojawiajacych si¢ nalezy zaliczy¢:

- 5»--- W poréwnaniu do ...” zamiast ,,... w poréwnaniu z ...”,

- ,.-. 80-tych ...”zamiast 80 lub pisemnie — osiemdziesigtych,

- w zdaniach: ,,... Analiza specjacyjna zajmuje szczego6lne miejsce, w szczegélnosci
w obszarze badan materiatowych. ...”, ,.... Sg one zawarte w literaturze, jak i
bibliotekach widm i bazach danych NIST [57]. ...”,

- ... T9 uniwersalnos$¢ ...” zamiast ,,.. T¢ uniwersalnosc¢ ....”,

- ,,--. jony majace identyczng liczbe masowa, co jon analizowany ...”,

- stosowanie ,, ... zaréwno ..., jaki...., np. w,,... przeprowadzono zaréwno dla
widm masowych dla jonéw dodatnich i ujemnych ...”,

- ,, ... Sygnaly klastréw BiTes™ jednak charakteryzuja si¢ o jeden rzad wielkosci
wyzszg intensywno$cig w odniesieniu do klastréw CsBi. ...” zamiast ,, ... Sygnaly
klastrow BiTes charakteryzujg si¢ jednak intensywnoscia wyzsza o jeden rzad
wielkosci w odniesieniu do klastrow CsBi™. ...”,

- ,,-.. Analiza metodg Ploga proszku SeO; ...” zamiast ,,,,... Analiza proszku SeO»
metoda Ploga ...”,

- jest ,,... w widmie ...”, anie ,,... na widmie ...”.







