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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ

mgr. Konrada Szajny

pt. ,Growth of molecular nanostructures on semiconductor substrate modified

by ion beam sputtering”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Konrada Szajny dotyczy fizyki
powierzchni, w szczegodlnosci wtasciwosci strukturalnych ultra-cienkich warstw para-
heksafenylu (6P), wytwarzanych na powierzchni TiO2(110). Ultra-cienkie warstwy
molekut organicznych, czesto w formie uporzadkowanych nanostruktur czy samo-
organizujgcych sie warstw (SAM), znajdujg szerokie zastosowania w nanoelektronice
organicznej, m.in. w réznego rodzaju wyswietlaczach, nanosensorach, etc. Mozna je
wytwarza¢ zarowno na podtozach krystalicznych, jak i elastycznych. Czesto tego typu
urzgdzenia elektronowe sg szybsze i bardziej energooszczedne. W zwigzku
z powyzszym, podjetg przez Doktoranta tematyke badawczg nalezy uznaé¢ za bardzo
aktualng, ciekawg z poznawczego, jak i aplikacyjnego punktu widzenia.

Zastosowang technike wytwarzania warstw molekularnych mozna zaliczy¢ do
tzw. strategii ,bottom-up” lub ,0od dotu do goéry”. W ramach tej strategii wytwarza sie
materiaty i urzgdzenia funkcjonalne, np. w formie nanostruktur, czy cienkich warstw,
poprzez kontrolowane osadzanie atomow lub czgsteczek. Tematyka recenzowanej
pracy doktorskiej potwierdza takze stusznos¢ historycznego stwierdzenia Roberta
Feynmana, ze ,jest wiele miejsca na dole”, ze nanonauka (i/lub nanotechnologia)
umozliwia wytwarzanie i charakteryzowanie olbrzymiej ilosci nanostruktur z réznych
materiatéw organicznych i nieorganicznych wytwarzanych na réznorodnych podtozach

ciat statych, co sugeruje tez tytut ocenianej pracy doktorskiej. Nie mniej, tytut pracy
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doktorskiej jest, moim zdaniem, zbyt ogdlny. W pracy doktorskiej przedstawiono wyniki
badan nanostruktur i ultra-cienkich warstw ztozonych z czgsteczek jednego zwigzku
organicznego (6P), czesto oznaczanego w literaturze naukowej (p-6P), wytworzonych
na jednym podtozu TiO2(110). Nawet, jesli podtoze byto modyfikowane za pomocg
wigzki jondéw, to ogdlnie sformutowany temat pracy doktorskiej sugeruje, ze wyniki
w niej zawarte bedg dotyczyé przynajmniej kilku réznych (grup) materiatdéw oraz
réznych podtozy.

Tematyka niniejszej pracy doktorskiej dotyczy wytwarzania i charakteryzaciji
nanostruktur sktadajgcych sie z niepelnych, pojedynczych badz z kilku warstw
monomolekularnych czgsteczek para-heksafenylu. W zaleznosci od strukturyzaciji
podtoza, np. za pomocg zogniskowanej wigzki jondéw, uktadajg sie one albo ptasko na
podtozu z ditlenku tytanu albo w postaci lokalnych wysp utworzonych przez czgsteczki
(p-6P), uporzadkowane w kierunku normalnym lub bliskim normalnej do podtoza.
Zainteresowanie Doktoranta byto skupione na badaniu bardzo wczesnych stadiow
wzrostu nanostruktur molekularnych, poczgwszy od adsorpcji pojedynczych
czgsteczek, poprzez struktury liniowe, mate dwuwymiarowe wyspy, po cate
pojedyncze lub wielokrotne monomolekularne warstwy czgsteczek para-heksafenylu.

Do badan tego typu nalezy dobra¢ odpowiednie metody i przyrzgdy badawcze,
ktére m.in. umozliwiajg charakteryzacje poszczegolnych elementow ww. uktadow
z subnanometrowg zdolnoscig rozdzielczg. Do takich przyrzgdéw niewatpliwie
zalicza sie skaningowe mikroskopy prébnikowe (ang. skrot: SPM), obejmujgce
skaningowe mikroskopy tunelowe, mikroskopy sit atomowych (pracujgce w réznych
modach pracy, np. przerywanego kontaktu, w modzie bezkontaktowym) oraz
mikroskop sit z sondg Kelwina. Metody lokalne (rozdzielczos¢ w skali
subnanometrowej) warto uzupetniaC mniej lokalnymi technikami powierzchniowo
czutymi, takimi jak LEED (dyfrakcja niskoenergetycznych elektronéw), czy skaningowa
mikroskopia elektronowa (SEM). Wyniki pomiaréow realizowanych ww. technikami,
ktérymi dysponowat Doktorant, zostaty optymalnie wykorzystane do charakteryzacji
powierzchni podtozy, jak i wytworzonych nanostruktur molekularnych. W niniejszej
pracy bardzo wazng role odegrata technika umozliwiajgca strukturyzacje podtoza
ditlenku tytanu — rozpylanie za pomocg wigzki jonéw. W mojej opinii Doktorant
znakomicie opanowat te technike do modyfikacji ww. podioza, co umozliwito
wytworzenie roznorodnych strukturalnie ultracienkich warstw lub nanostruktur

z czgsteczek para-heksafenylu.



Przedstawiona do recenzji praca ma standardowy uktad. Sktada sie ze Wstepu,
6 rozdziatdw, "Thesis highlights” (zestaw najwazniejszych wnioskéw wynikajgcych
z uzyskanych przez Doktoranta wynikéw) oraz spisu 188 referencji literaturowych.

Tradycyjnie - rozdziat zatytutowany ,Wstep” wskazuje motywacje do podjecia
badan, wprowadza podstawowe informacje dotyczgce materiatu organicznego, czyli
czgsteczek para-heksafenylu oraz podfoza ditlenku tytanu - TiO2(110), a takze
informacje o strukturze samej dysertacji oraz gtbwne pytania i cele do osiggniecia.
Doktorant przedstawit skrotowo stan wiedzy dot. badan tego uktadu {(p-6P)/TiO2(110)}
przez innych badaczy. Brakuje mi jednoznacznego sformutowania, jakie nowosci
wprowadza niniejsza dysertacja.

W ,Rozdziale 2", przedstawiono podstawy fizyczne technik pomiarowych
stosowanych przez Doktoranta (LEED, SPM i SEM), proceséw nukleacji i wzrostu
cienkich warstw oraz techniki modyfikacji podioza (rozpylanie za pomocg wigzki
jonéw). Opisy sg dos$¢ skondensowane, ale moim zdaniem, wystarczajgce dla
zrozumienia metody i idei pomiaru przez czytelnika, ktory nie jest specjalista w ww.
technikach pomiarowych. Jednoczes$nie Doktorant zawart odnosniki do wielu zrédet
opisujgcych te techniki i procesy bardziej szczegotowo — od Zrodet historycznie
pierwszych po wspotczesne. Najobszerniejszy podrozdziat jest poswiecony nukleacii
I wzrostowi cienkich warstw zwigzkéw organicznych w ogolnosci oraz wiedzy
dotyczgcej podstawowych modoéw wzrostu warstw p-6P.

W Rozdziale 3, Doktorant przedstawit uzywane w swoich badaniach uktady
pomiarowe, proces przygotowania i modyfikacji podiozy TiO2(110), parametry
techniczne procesu epitaksji oraz stosowanych przyrzagdéw pomiarowych. Opis jest
bardzo skondensowany, zawiera jednak niezbedne informacije.

Najwazniejsze w pracy doktorskiej Rozdziaty 4, 5 i 6 relacjonujg badania wtasne
Doktoranta i przedstawiajg poszczegdlne etapy procesu wzrostu warstw p-6P na
atomowo ptaskich podtozach TiO2(110), nastepnie na podtozach nieznacznie
zmodyfikowanych i mocno zmodyfikowanych. Stopieh modyfikacji podtoza byt funkcjg
gestosci strumienia czgstek oraz kierunku naswietlania. Kazdy z tych rozdziatow
konczy sie podrozdziatem ,Podsumowanie i wnioski’. Podrozdziaty te petnig takze
funkcje dyskusji wynikéw pomiaréow. Tego typu metoda czesto prowadzi do duplikaciji
informacji we wnioskach koncowych pracy doktorskiej. W tym jednak przypadku, przy
skondensowanych wnioskach koncowych, czesciowe podsumowania pozwalajg

utrwali¢ czytelnikowi najwazniejsze informacje dotyczgce analizy mechanizmu wzrostu
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2D i/lub 3D struktur wytworzonych na niemodyfikowanych i modyfikowanych
powierzchniach TiO2(110) przez Doktoranta.

W pierwszej czesci Rozdziatu 4, poswieconej charakteryzacji podtoza TiO2(110)
oraz formowaniu dwu-wymiarowej (2D) warstwy zwilzajgcej molekut p-6P, Doktorant
pokazat morfologie powierzchni TiO2(110) z atomowg zdolnoscig rozdzielczg, co
Swiadczy o dobrym opanowaniu techniki UHV STM. Obrazy STM, po osadzeniu 0,25
ML molekut p-6P, wykazaty, ze ww. czgsteczki tworzg 2D warstwe zwilzajgca
z czgsteczkami utozonymi ptasko na powierzchni, o periodycznosci 2,8 nm w kierunku
[001] i 0,65 nm w kierunku prostopadtym do [001], co odpowiednio pasuje do dtugosci
czgsteczki i odlegtosci atomowych rzedéw na podtozu TiO2(110). Interpretacja ta
zostata wzmocniona wynikami pomiarébw za pomocg LEED. Obrazowanie duzo
wiekszej powierzchni (kilkaset razy wiekszej) tej samej probki za pomocg NC-AFM
wykazato obecnos$¢ innych struktur, nazwanych przez Doktoranta ,igtami” (ang.
needle-like 6P structures), wystepujgcych czesto w formie wigzek, blisko siebie
lezgcych struktur liniowych. Szczegdétowe badania liniowych struktur molekut p-6P
wykazaty, ze czgsteczki organiczne uktadajg sie pod specyficznymi kagtami +34° do
ptaszczyzny podtoza, co ttumaczy zaobserwowane wysokos$ci taraséw molekularnych
o wartosci ok. 0,35 nm. Niniejszym Doktorant wykazat, jak wazne w procesie
charakteryzacji badanego uktadu jest stosowanie wzajemnie sie uzupetniajgcych
technik pomiarowych odwzorowujgcych uktad, zaréwno w réznej skali rozmiaréw
lateralnych (w tym przypadku STM i NC-AFM), jak i wystepujgcych strukturalnych
periodycznosci (za pomocg STM i LEED). Bardzo waznym eksperymentem, z punktu
widzenia potencjalnych aplikacji byta obserwacja zmian w morfologii probek w wyniku
ich ekspozycji na dziatanie atmosfery powietrza. Zaobserwowano dekompozycje
warstwy zwilzajgcej ztozonej z ptasko lezgcych czgsteczek p-6P i ich przeksztatcenie
w sferyczne klastry zlokalizowane w przerwach pomiedzy ww. strukturami liniowymi.
W poblizu struktur liniowych gestos$¢ klastrow jest mniejsza, co przy jednoczesnym
wzroscie wysokosci struktur liniowych mozna wyttumaczy¢ efektem koalescencii
dyfundujgcych czgsteczek p-6P ze strukturami liniowymi. Hipoteza o roli czgsteczek
wody, obecnych w atmosferze powietrza, jako odpowiedzialnych za rozpad warstwy
zwilzajgcej i indukujgcych dyfuzje powierzchniowg czasteczek p-6P jest trudna do
udowodnienia, ale wysoce prawdopodobna.

W rozdziale 5 Doktorant przedstawit wyniki badah dotyczacych wiasciwosci

strukturalnych cienkich warstw p-6P, ktorych wzrost realizowano na podtozu TiO2(110)
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pasywowanym przez ekspozycje na dziatanie powietrza, nastepnie na podftozu
zmodyfikowanym za pomocg wigzki jondw oraz na podiozu pasywowanym
i modyfikowanym wigzkg jonéw. Dodatkowo, zmieniat intensywno$¢ wigzki jonowej
w zakresie od 1x10%* [jonéw/cm?] do 1x10%° [jonéw/cm?]. Na poczatku podrozdziatu
5.1, deklarujgc badanie wptywu adsorbatéw z otaczajgcego powietrza na poczgtkowe
stadia wzrostu warstw (p-6P), Doktorant wykluczyt wptyw czgsteczek wody, poprzez
wygrzanie probki do 390 K, ale nie okredlit sktadu chemicznego cienkiej warstwy
utworzonej przez ,adsorbaty” pochodzgce z powietrza. Wprowadza to pewng
niejednoznacznos¢ do interpretacji wynikow badan. Natomiast bardzo spodobat mi sie
pomyst z ruchoma przestong podczas strukturyzacji podtoza wigzkg jonéw Xe™, dzieki
czemu Doktorant, jak sie domyslam, moégt na jednym podtozu uzyskaé obszary
0 roznej chropowatosci, wynikajgcej z efektywnie zmienianej intensywnosci wigzki
jonow. Umozliwito to zebranie z jednej prébki duzej ilosci danych dotyczacych wzrostu
na podtozach o réznej chropowatosci. Dodatkowym parametrem byta temperatura
modyfikowanego poditoza oraz kgt naswietlenia (stuzgcy wymuszeniu anizotropii
podtoza w skali nm).

Modyfikacje podtoza za pomocg wigzki jonéw Doktorant okreslit jako ,nieznaczng”
i zdefiniowat jg jako ograniczong do defektéw pojawiajgcych sie na powierzchni
atomowo gfadkich taraséw TiO2(110). W tek$cie rozdziatu Doktorant podat
przyktadowe wartosci chropowatosci uzyskane dla poszczegdlnych intensywnosci
wigzki jonow Xe* i przedstawit przyktadowe obrazy AFM. Przy relatywnie matych
rozmiarach tych obrazéw na stronie i bez skali kolorow odzwierciedlajgcych zmiany
wysokosci, trudno zweryfikowac teze o nieznacznej modyfikacji powierzchni podtoza.
Podobnie, na rys. 5.3 Doktorant zestawit odpowiednie obrazy SEM z obrazami AFM.
Jednak zamieszczone wktadki z obrazami AFM sg zbyt mate, zeby zweryfikowaé
zgodnos¢ wynikow z SEM i AFM. W dodatkowym wierszu obrazy AFM powinny by¢
powickszone do wielkosci umozliwiajgcej rozpoznanie pojedynczych nanostruktur.
Uwazam, ze lepszg metodg przedstawienia duzej ilosci danych bytoby wygenerowanie
tabeli z odpowiednimi wynikami iloSciowymi dot. chropowatosci, gestosci
powierzchniowej struktur, typowych rozmiarow tych struktur, etc.

Konsekwentnie, w Rozdziale 6 zostaty przedstawione wyniki dotyczgce wzrostu
warstw p-6P strukturyzowanych wigzkg jondéw o intensywnoséci o dwa rzedy wielkosci
wiekszej niz stosowanej w poprzednim przypadku, tj. ~101" [jondw/cm?]. Wyniki

doswiadczalne i ich analiza zawarte w tym rozdziale wydajg sie najpetniejsze
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i metodycznie zaawansowane. Doktorant ponownie koreluje struktury zaobserwowane
na obrazach AFM z pomiarami LEED. W dalszych analizach, wykorzystat
dwuwymiarowg funkcje autokorelacji, przedstawit i przedyskutowat najbardziej
prawdopodobne konfiguracje zaadsorbowanych czgsteczek wzgledem podtoza. Na
Rysunku 6.15 przedstawit poszczegoélne etapy wzrostu warstw p-6P w uktadzie UHV,
dalszg ewolucje struktur po zatrzymaniu procesu osadzania molekut i efekt
oddziatywania z powietrzem atmosferycznym. Doktorant uzyskat takze obrazy
wysokiej zdolnosci rozdzielczej (utozenie poszczegolnych molekut wewnatrz
poszczegolnych wysp). Wykorzystat takze, zapowiedziang we wstepnych rozdziatach,
technike mikroskopii sit z sondg Kelwina (ang. skrot: KPFM) do okreslenia
elektrycznych wiasciwoséci uzyskanych warstw przed i po ekspozycji w powietrzu.
Doktorant podjgt takze prébe modyfikacji warstw za pomocg ostrza AFM oraz
okreslenia stabilnosci warstw p-6P w funkcji naprezenia wywieranego przez ostrze
AFM na warstwe. Mam tylko drobng krytyczng uwage dotyczgcqg doboru skali kolorow
na niektérych rysunkach (np. 6.10.a i d), ktéra utrudnia rozréznienie szczego6téw
opisywanej w tekscie topografii powierzchni.

Koncowe wnioski w pracy doktorskiej mgr. Konrada Szajny zostaty zebrane
w 6 akapitach, ktére moim zdaniem dobrze oddajg najwazniejsze ustalenia wynikajgce
z badan Doktoranta. Odzwierciedlajg mozliwosci wytwarzania w sposéb kontrolowany
réznorodnych (nano)struktur (w formie nanodrutow, dwuwymiarowych wysp, klastrow,
nanokrystalitdw czy struktur fraktalnych) tworzonych z czgsteczek jednego zwigzku na
okreslonym podtozu, poprzez precyzyjng kontrole morfologii podtoza, jego
temperatury oraz parametrow procesu wzrostu warstw.

W bogatej bibliografii (188 pozycji) znalaztem 5 odnosnikéw do artykutow ze
wspoétautorstwem Doktoranta, ale tylko w jednym jest pierwszym wspotautorem (dwa
razy jest trzeci i dwa razy czwarty). Zaktadam jednak, ze w niniejszej dysertacji
Doktorant przedstawit oryginalne wyniki, w powstaniu ktérych odegrat decydujgca role
jako pomystodawca i wykonawca.

W pracy znalaztem niewielkg liczbe btedow edytorskich. Zestawienie
zauwazonych btedow zatgczam na koncu niniejszej recenzji.

Jednak wszystkie krytyczne uwagi szczegoétowe i te dotyczgce drobnych uchybien
edytorskich, nie zmieniajg mojej, bardzo pozytywnej, merytorycznej oceny pracy

doktorskiej mgr Konrada Szajny.



Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska
mgr. Konrada Szajny spetnia wymogi ustawy o tytule naukowym i stopniach
naukowych. Doktorant wykazat bardzo dobre opanowanie trudnych technik
eksperymentalnych w zakresie wytwarzania i modyfikacji nanostruktur para-
heksafenylu na niemodyfikowanej i modyfikowanej, za pomoca wigzki jonowej,
powierzchni krysztatu TiO-(110). Stosujac zaawansowane techniki analityczne,
takie jak UHV STM, AFM, Kelvin PFM, LEED, SEM dokonat szczegodtowej
charakteryzacji powierzchni TiO2(110) i nanostruktur (p-6P) z sub-nanometrowa
zdolnosciag rozdzielcza. Doktorant, poprzez systematyczne i oryginalne
prowadzenie prac eksperymentalnych oraz rozbudowang dyskusje wynikow,
wykazat takze umiejetnosé samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Ze wzgledu na bardzo pozytywng ocene niniejszej dysertacji, szeroki
dorobek publikacyjny Doktoranta, realizowane granty i liczne wystapienia
konferencyjne, zatagczam wniosek o wyréznienie pracy doktorskiej wraz
z krétkim uzasadnieniem.

Whioskuje o dopuszczenie mgr. Konrada Szajny do publicznej obrony pracy
doktorskiej przed Rada Wydzialu Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowane]

Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Ryszard Czajka



Wykaz zauwazonych btedow natury redakcyjnej:

1. W wykazie skrétow TM-AFM powinno by¢é oznaczone znakiem "™
TappingMode™ -AFM.

2. Odnosnie skroconej nazwy czgsteczki para-heksafenylu w literaturze
naukowej chyba czesciej jest uzywany skrot (p-6P) niz (6P).

3. Rysunek 4.1.a — wysoko$¢ uskoku ,0,32 A” nie ma sensu fizycznego.

4. W tekscie opisujgcym szczegoty na rys. 4.1.a, str. 47, drugi akapit — Doktorant
wspomina o czarnych kwadratach, a sg okregi.

5. W podpisie rys, 4.1.b wskazanie potozenia ,LEED pattern, as shown in the
lower right corner” i w teks$cie na str.47, 3 akapit — jest raczej niewtasciwe.

6. Strona 47, 4 akapit — ,The larger image (Fig. 4.2.a)” — chodzito chyba o
powiekszenie?

7. Rysunek 4.6.aib - sformutowanie: ,The white lines indicate the corresponding
profiles of cross-sections presented at the bottom of a) and b), respectively”,

moim zdaniem nie odpowiada rzeczywistosci.

R. Czajka



