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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr. Marka Nikiela
pt. “Uzyskiwanie i badanie samoorganizujgcych sie nanostruktur
metalicznych na powierzchniach krysztatow
potprzewodnikowych”

Rozprawa doktorska magistra Marka Nikiela powstata pod kierunkiem prof.
UJ dr. hab. Franciszka Kroka, w Zaktadzie Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki na
Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej UJ. Praca ma charakter
doswiadczalny i dotyczy wytwarzania oraz badania nanostruktur ztota na powierzchni
Ge(001). Niewielka czg$¢ pracy poswiecona jest na opis uktadu Ag/Ge(111).

Temat pracy jest aktualny i ciekawy. Samoorganizacja ztota na powierzchni
(001) germanu jest interesujaca zardwno z punktu widzenia badan podstawowych jak
i potencjalnych zastosowan w nanoelektronice i jest w ostatnich latach czesto
podejmowanym tematem badan. Samoorganizacja matych ilosci ztota (ponizej jednej
warstwy atomowej) na germanie prowadzi do powstania metalicznych nanodrutéw
na tej powierzchni. W odréinieniu od innych podobnych systeméw
metal/pétprzewodnik, nanodruty zfota na germanie wykazujg wysoka stabilnoéé.
Dlatego ukfad ten rozpatrywany jest w literaturze jako przyktad struktury w ktdrym
mozna obserwowac jednowymiarowe przewodnictwo elektryczne i moze stanowic
modelowy system do obserwacji cieczy Luttingera. Jednakze nawet w przypadku
matych pokryé, struktura oraz dokfadny charakter przewodnictiwa i jego
anizotropowy charakter w ukfadzie Au/Ge nie jest do konca wyjasniony i stanowi
przedmiot dyskusji miedzy roznymi grupami naukowymi.

W rozprawie Autor skupia sie na badaniu procesdw termicznie indukowanej
samoorganizacji nanowysp Au, ktdre powstajg z cienkiej warstwy ztota (6
monowarstw) naniesionej na powierzchnie Ge(001). W ramach badan
przeprowadzonych przez Doktoranta zostata dokiadnie zbadana struktura
wytworzonych nanostruktur na poziomie atomowym oraz ich przewodnictwo
elektryczne. Wytworzone zlote wyspy o dobrze okreslonym rozmiarze moga byé
uzyte np. jako katalizator i szablon do wzrostu nanokolumn germanowych, ktdre
moga miec szerokie znaczenie aplikacyjne.

W pracy Doktorant umiejetnie wykorzystat niezwykle bogaty warsztat
instrumentalny na ktéry sktadajg sie miedzy innymi techniki dyfrakcji elekirondw
(LEED oraz RHEED), skaningowa i transmisyjna mikroskopia elektronowa oraz
mikroskopia AFM i STM. Pozwolito to, w szczegdlnosici, na opisanie i na
zaproponowanie modelu samoorganizacji nanostruktur ztota na powierzchni Ge(001)
w zaleznosci od temperatury wygrzewania. Co wiecej, w pracy zaproponowano
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powtarzalng metode otrzymywania stabilnych nanostruktur ztota w strukturze
heksagonalnej.

Wyniki przedstawione w rozprawie zostaly opublikowane, niezaleinie od
powstania rozprawy, w trzech artykufach w czasopismach z listy filadelfijskiej a
czwarta publikacja jest wystana do redakcji. Sg to prace wieloautorskie a w dwéch
artykutach Doktorant jest pierwszym autorem co sugeruje Jego dominujgcg role w ich
powstaniu. Wiekszo$¢ badari eksperymentalnych opisywanych w pracy zostato
wykonanych w Instytucie Fizyki UJ w laboratoriach kierowanych przez prof. Kroka.
Badania transmisyjnym mikroskopem elektronowym zostaty przeprowadzone na
Wydziale Chemii UJ oraz we wspdtpracy z osrodkiem EMAT w Antwerpii. Pomiary
potencjometryczne wykonane zostaly przez Doktoranta w laboratorium grupy prof.
Méllera w Duisburgu. W pracy doktorskiej nie sa pokazane pewne istotne wyniki
uzyskane w powyzej wspomnianych publikacjach np. brak jest wysokorozdzielczych
obrazdéw STM nanodrutdw Au na Ge oraz wynikdéw symulacji przewodnictwa warstw
ztota. Z jednej strony, pogarsza to nieco czytelnos$¢ pracy (cho¢ wyniki te sa
odpowiednio zacytowane) ale z drugiej strony fakt ten sugeruje, ze w rozprawie
Autor zamiescit jedynie te wyniki ktére albo uzyskat sam albo przynajmniej
bezposrednio uczestniczyt w pomiarach. '

‘Rozprawa jest skonstruowana w logiczny sposéb i jest napisana
przystepnym jezykiem bez nadmiaru specjalistycznego zargonu. Streszczenie w petni
odzwierciedla zawartoé¢ pracy a Przedmowa dobrze definiuje cel pracy oraz
przedstawia jej uktad. Praca liczy 107 stron, zawiera 53 rysunki i jest podzielona na
11 rozdziatéw. Ostatni rozdziat (Bibliografia) zawiera 110 dobrze dobrane referencje
literaturowe. Rysunki w pracy sg starannie przygotowane. Chciatbym podkreslic, ze
obrazy mikroskopowe pokazywane w pracy sg ztozone i skomplikowane. Jednak
staranne i dopracowane opisy zamieszczone bezposrednio na rysunkach jak i w
tekécie rozprawy pozwalajg na ich tatwa interpretacje i ufatwiajg czytanie pracy.
Bardzo pomocne sa tez rysunki przedstawiajgce uproszczone modele fizyczne
obserwowanych zjawisk.

Pierwszy rozdziat rozprawy to Wprowadzenie, w ktérym Autor w bardzo
krotki sposéb przedstawia podstawowe informacje z zakresu fizyki powierzchni,
metod otrzymywania nanostruktur oraz termodynamiki stopow.

W rozdziale drugim Doktorant opisuje witasciwosci uktadu Au-Ge tj.
wlasciwoéci zaréwno stopdw objetoéciowych, uktadéw na powierzchniach jaki i
nanostruktur. Przeglad dotychczasowych badan w dziedzinie zostal napisany w
sposéb znakomity i stanowi bardzo przydatne wprowadzenie do zagadnier
analizowanych w pracy. W Rozdziale 3 przedstawione sg zastosowane przez
Doktoranta metody wytwarzania nanostruktur w warunkach ultrawysokiej prozni i
metody stuzgce do ich badania.

Rozdziaty 4-6 to prezentacja wynikow dotyczacych termicznie indukowanej
samootrganizacji Au/Ge(001) w zakresie temperatur 498K — 823K. Rozdziat 4
poswiecony jest na analize obrazéw dyfrakcji elektronéw LEED oraz RHEED. Rozdziat
5 to opis badania uktadu technikami skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
mikroskopii AFM. W tym przypadku, po podgrzaniu a przed procesem obrazowania,
probki byly schfadzane w kontrolowanym tempie. Autor dokonat jakoSciowej analizy
ksztattu wysp a takze ilosciowej analizy $redniego rozmiaru nanowysp i ich gestosci
oraz wptywu tempa chtodzenia uktadu na te wielkosci. Rozdziat 6 to badania ukfadu
Au/Ge(001) z uzyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Autor prezentuje
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w nim zaréwno atomowo rozdzielcze obrazy powstatych nanostruktur jak i profile ich
sktadu chemicznego (uzyskane z uzyciem fluorescencji rentgenowskiej wzbudzanej
wigzka elektronowa — technika EDX). Wyniki uzupetnione sg przez pomiary orientacji
krystalograficznej nanowysp metodg EBSD.

Wyniki eksperymentalne opisane w rozdziatach 4-6 pozwolity Autorowi na
zaproponowanie modelu termicznie indukowane] samoorganizacji Au/Ge(001).
Wedtug Doktoranta proces ten zachodzi w sposéb nastepujgcy. W temperaturze
pokojowej warstwa ztota o nominalnej grubosci 6 monowarstw (6 ML) tworzy na
powierzchni Ge(001) stabilng, ciagta i szorstkg warstwe. Podczas wygrzewania
nastepuje jej reorganizacja. W temperaturach ponizej 570 K na powierzchni tworza
sie niewielkie klastry Au o zaokragglonych ksztattach, o strukturze krystalicznej
powierzchniowo centrowanej (fcc). Wygrzewanie powyzej 573 K prowadzi do zmiany
ksztattu wysp: sa one wydtuzone wzdtuz kierunkow wysokiej symetrii podtoza Ge i
wyksztatcajg dobrze okreslone Sciany boczne. Jednoczesnie na powierzchni
odstonietej przez warstwe Au powstajg atomowe nanodruty. Nanodruty pokrywaja
catg powierzchnie az do momentu gdy temperatura wygrzewania przekracza
temperature eutektyczng uktadu Au-Ge, ktéra wynosi 634 K. Autor sugeruje, ie
nastepuje wtedy tzw. ,odwilzenie” powierzchni z nanodrutéw oraz ,przetopienie”
eutektyczne nanowysp Au z Ge z podtoza. W wyniku procesu przetapiania powstaja
czesciowo zaglebione w germanowe podfoze krople stopionego Au-Ge. Przy
ochtadzaniu prébek ciecz krystalizuje z segregacja faz, tworzac nanowyspe Au w
pofowie zagrzebang pod powierzchnia. Co ciekawe, nanowyspy ziota sktadajg sie z
krystalitu Au o strukturze fcc, znajdujgcego sie w najnizszej czesdci nanowyspy, oraz
krystalitow o ,,egzotyczne]” dla ztota strukturze heksagonalnej (hcp).

Rozdziat 7 poswiecony jest zbadaniu wptywu warunkow srodowiskowych na
samoorganizacie Au na Ge(001). Autor dokonat pasywacji probek poprzez
wystawienie ich przed wygrzaniem na dziatanie warunkow normalnych. W pracy
pokazane jest, ze obecnos¢ adsorbatow na powierzchni prébki znacznie zmniejsza
$rednig droge swobodng atomoéw Au na Au/Ge(001) prowadzac do powstania, poza
duzymi wyspami Au, drobnych klastrow na calej powierzchni probki. lezeli
wygrzewanie probki zachodzi w atmosferze pary wodnej, powierzchnia Ge jest
trawiona w procesie podobnym do chemicznego trawienia wspomaganego metalem.
Tego typu proces byt dotychczas obserwowany jedynie w roztworach wodnych. W
tym przypadku obserwowana morfologia powierzchni ma zupetnie inny charakter niz
uktad badany w UHV.

Kolejny rozdziat (Rozdziat 8) to opis badan potencjometrycznych dla uktadu
Au/Ge(001), w ktdrym za pomocy wieloiglowego skaningowego mikroskopu
tunelowego Doktorant stara sie wyjasni¢ jaki charakter ma przewodnictwo
elektryczne w badanym ukfadzie. Doswiadczenia pokazaty, ze nanowyspy Au maja
staty potencjat ze wzgledu na ich metaliczny charakter ale nie posiadajg
bezposredniego potaczenia elektrycznego z otaczajaca je powierzchnig Au/Ge(001).
Jednoczesnie zbadanie wptywu krawedzi tarasow atomowych na zmiany mierzonego
potencjatlu powierzchniowego, a przez to na przewodnictwo elektryczne
doprowadzito Doktoranta do wniosku, ze powierzchnia nie jest gtéwnym kanatem
przewodnictwa elektrycznego. Wykonane pomiary temperaturowej zaleznosci oporu
$wiadczyly jednak o metalicznym charakterze przewodnictwa. Dlatego Autor
postuluje obecnos¢ podpowierzchniowej ,zagrzebanej” w podioiu Ge warstwy
przewodzgcej. W celu identyfikacji warstwy przewodzgcej przeprowadzono takze
pomiary metodg TEM i profilowanie sktadu chemicznego. Pomiary te wskazujg na




wzbogacenie Au w warstwie okofo 2 nm ponizej powierzchni Ge i te warstwe
identyfikuje Autor jako gtéwny kanat przewodnictwa w uktadzie Au/Ge(001).

Wyniki pomiardéw potencjometrycznych sg przedstawione rowniez w
rozdziale 9 dla innego systemu tj. dla Ag/Ge(111). Na wstepie, autor opisuje
podstawowe cechy tego ukfadu i zwraca uwage na jego podobienstwa i roznice w
stosunku do systemu Au/Ge(001). Dla uktadu Ag/Ge(111) mozna obserwowac
ciekawy efekt tzw. kwantowy efekt rozmiarowy. Ze wzgledu na kwantyzacje energii
elektrondw w kierunku prostopadtym do powierzchni, efekt ten powoduje
wystepowanie preferowanych grubosci warstwy. Opisywane przez Doktoranta
procesy samoorganizacji Ag sg w duzej mierze skutkiem tego zjawiska. Autor
obserwuje np., ze naniesiona w 150 K ciggta warstwa Ag o grubosci 3 ML reorganizuje
sie w temperaturze pokojowej do perforowanej warstwy o preferowanej grubosci 6
ML. Warstwa o grubosci 6 ML jest najciefiszg stabilng warstwa dla tego systemu. W
dalszej czgsci rozdziatu Autor scharakteryzowat przewodnictwo powierzchni i wykazat
réznice potencjatu pomiedzy warstwg Ag i powierzchnig podtoza wewnatrz dziur w
takiej perforowanej warstwie. Zostat takie pokazany wptyw obnizania bariery
Erhlicha-Schwoebla indukowany ostrzem STM na morfologie i przewodnictwo
powierzchni Ag/Ge(111).

Nie mam uwag krytycznych dotyczacych metodologii przeprowadzanych
eksperymentdéw ani do bardzo wnikliwej i krytycznej analizy i interpretacji danych
doswiadczalnych. Musze jednak wspomnie¢ o drobnych usterkach pracy.

1) Doktorant badat proces samoorganizacji dla réznych temperatur i réinych
warunkow srodowiskowych. W kazdym przypadku napylana warstwa miata
nominalng grubos$¢ szesciu monowarst. Dlaczego? Czy dla systemu
Au/Ge(001) mozna spodziewaé sie kwantowego efektu rozmiarowego
podobnego do przypadku Ag/Ge(111)? Czy badane byty warstwy o innej
grubosci? Nie jest to w rozprawie jasno sprecyzowanie. W trakcie obrony
Doktorant mogtby odpowiedziec na powyzsze pytania.

2) Zdanie ze streszczenia zawierajgce sformutowanie ,zaobserwowany zostat
wplyw eutektyki uktadu” jest niezreczne. Stowo ,eutektyka” nie powinno byé
uzyte w tym kontekscie.

3) Na rysunku 3.1 sfera Ewalda jest znieksztatcona (ma ksztatt elipsy). Dlaczego?

4) Strona 27. Elektrony sg fermionami. Dlatego sformutowanie ,interferencja
zachodzi pomiedzy elektronami” jest niezreczne. Interferencja zachodzi w
ramach funkcji falowej pojedynczych elektrondw.

5) Strona 28. Amplituda rozpraszania elektrondw na atomach jest zawsze
wypikowana w przdd. Dlatego zdanie dotyczace elektronéw o energiach 20-
500 eV: ,Rozpraszanie elastyczne elektrondw o takim zakresie energii
prowadzi giéwnie do ich wstecznego rozproszenia” jest nieprawdziwe.
Prawda jest, ze amplituda rozproszenia wstecznego drastycznie zmniejsza sie
z energia.
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6) Strona 67. Czy zdanie ,nachylenie ... od pionu o okoto 8% nie powinno

brzmie¢ ,nachylenie ... od poziomu o okoto 8°'?




7) Na stronie 25 w ostatnim akapicie temperatura 498 K jest btednie podana
dwa razy.

8) Kilka zdar jest niegramatycznych. Charakter btedéw wskazuje raczej na btedy
edytorskie niz na jezykowe. W tekscie pracy znalaztem te:z kilkanaécie
literowek (to niewiele). Dodatkowo, autor czesto biednie stosuje stowo
Ll08¢” zamiast ,liczba”.

Podsumowujgc, za najistotniejsze osiggniecia pracy Pana magistra Marka Nikiela
uwazam:

e dokfadny opis termicznie indukowanej samoorganizacji warstwy zfota na
podtozu Ge(001) wykonany wieloma komplementarnymi metodami.

e Obserwacje stabilnej ,egzotycznej” heksagonalnej fazy (hcp) ztota w tym
ukfadzie '

e Obserwacjg trawienia wspomaganego metalem w badanym systemie. Proces
ten obserwowany byt dotychczas jedynie w roztworach wodnych -

e Zaproponowanie mechanizmu przewodnictwa w uktadzie Au/Ge(001) w
ktérym gtéwnym kanatem przewodnictwa jest podpowierzchniowa warstwa
metaliczna.

Uwazam, ze przediozona rozprawa doktorska jest na wysokim poziomie
naukowym i dotyczy wainego zagadnienia z dziedziny fizyki nanostruktur. W
rozprawie doktorant udowodnit, ze opanowat liczne techniki eksperymentalne i
przeprowadzit doktadng i krytyczna analize danych eksperymentalnych.

Po zapoznaniu sie z rozprawg doktorskg autorstwa mgr. Marka Nikiela
stwierdzam, ze spefnia ona wszystkie wymagania ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim i wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Pawet Korecki
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