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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inZ. Jana Jacka Raczynskiego
pt. Badanie wlasciwosci fizycznych cienkowarstwowych interfejsow metal/PtSez

Rozwoj zainteresowania dwuwymiarowymi (2D) materialami, rozpoczety wyizolowaniem
grafenu i scharakteryzowaniem jego podstawowych whasciwoséci fizycznych przez A. Geima
i K. Novoselova w 2004 roku, doprowadzit do powstania nowego obszaru badan obejmujacego
niezmodyfikowane materialy 2D oraz utworzone z nich heterostruktury. Te niewystepujace
w naturze uklady pojedynczych lub wielokrotnych warstw atomowych wykazuja niezwykle
wlasciwosci fizyko-chemiczne 1 z tego powodu staly si¢ potencjalnymi kandydatami do
konstrukcji nowej generacji ukladow elektronicznych. Aby tego dokonaé materiaty 2D musza
zosta¢ polgczone z innymi elementami urzadzen za pomocg kontaktow elektrycznych. W pelni
funkcjonalne kontakty musza spetnia¢ wiele warunkow, miedzy innymi nie moga modyfikowac
pozadanych wlasciwoscei materialu 2D, w tym jego struktury krystalograficznej i elektronowej.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Jana Jacka Raczynskiego wpisuje si¢ w ten obszar badan
naukowych. Po$wigcona jest wytwarzaniu i charakteryzacji heterostruktur tworzonych przez
material 2D, w tym przypadku PtSe2, oraz cienka warstwe metaliczng wykonang z Ti, Ni, Cr, Pd
lub Pt. Celem rozprawy jest ustalenie, ktory z badanych pierwiastkow najlepiej nadaje si¢ do
utworzenia niskooporowego, omowego kontaktu elektrycznego z diselenkiem platyny. W tym
sensie rozprawa doktorska dotyczy bardzo waznego aspektu obszaru badan materiatlow 2D
i znajduje si¢ na styku badan podstawowych i aplikacyjnych.

Przeprowadzone przez Doktoranta eksperymenty obejmujg osadzanie warstwy metalu o grubosci
10 i 15 nm na podlozu PtSe; i charakteryzacje heterostruktury metodami mikroskopii sit
atomowych AFM, skaningowej mikroskopii elektronowej SEM oraz spektroskopii fotoelektronow
w zakresie promieniowania rentgenowskiego XPS. Ponadto mgr inz. Jan Jacek Raczynski
wykorzystujac litografi¢ optyczng i trawienie plazmowe przygotowat urzadzenie umozliwiajace
pomiary oporu elektrycznego wytworzonych kontaktow metal/PtSe;. Prace badawcze zostaly



przeprowadzone w Instytucie Fizyki Politechniki Poznafskiej i w Leibniz-Institut fiir innovative
Mikroelektronik, Frankfurt/Oder, Germany, gdzie wykonane zostaty pomiary XPS.

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w Instytucie Fizyki Politechniki Poznanskiej.
Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. Wojciech Koczorowski, a promotorem pomocniczym
dr inz. Semir El-Ahmar. Rozprawa sklada sie z dziesieciu rozdzialéw, bibliografii zawierajacej
198 pozycji, spisu 28 tabel i spisu 84 rysunkéw. Calos¢ jest napisana W jezyku polskim i liczy 208
stron. Nalezy zaznaczy¢, ze zasadnicza cze$¢ rozprawy tworzg rozdzialy od pierwszego
do siédmego obejmujace 134 strony. Na pozostala czes¢ skladajg sie osiagniecia naukowe
Doktoranta (Rozdzial 8) oraz dwa rozdzialy uzupelniajace zawierajace mapy spektroskopii
ramanowskiej ukladéw metal/PtSe; (Rozdziat 9) i tabele parametréw spektralnych widm XPS
heterostruktur metal/PtSe> (Rozdzial 10).

Rozdzial pierwszy jest wstepem do rozprawy. Autor nakresla kontekst i motywacje swoich
badan poprzez przedstawienie czytelnikowi ogdlnych informacji dotyczacych rozwoju technologii
polprzewodnikowych i elektroniki oraz probleméw zwigzanych z dalsza miniaturyzacja
elementéw elektronicznych. Wskazuje na materialy dwuwymiarowe, w szczegdlnosci na grupe
dichalkogenkéw metali przejsciowych (TMD), jako jedna z mozliwych drég dalszego postepu
miniaturyzacji. Na tym gruncie wprowadza diselenek platyny - material 2D stanowiacy podioze
do osadzania grubszych warstw metalu. We Wstepie Autor prezentuje roéwniez skrotowe
informacje o zawartosci pozostatych rozdziatow rozprawy.

W rozdziale drugim Doktorant przedstawia podstawowe informacje dotyczac materialow
2D i ich wytwarzania. W szerszym zakresie opisuje diselenek platyny koncentrujac sie
na strukturze krystalograficznej i elektronowej,  wiasciwosciach elektrycznych oraz
zastosowaniach w postaci detektoréw promieniowania elektromagnetycznego, czujnikow gazu,
tranzystorow polowych i innych podzespotéw elektronicznych. Przedstawia rowniez zestawienie
dotychczas stosowanych metalicznych elektrod pracujacych z aktywnym kanalem wykonanym
z PtSe;.

Rozdzial trzeci dotyczy metodologii badan. Mgr inz. Jan Jacek Raczynski okresla
stosowane w rozprawie nazewnictwo badanych probek. Jest to istotne ze wzgledu na ich duza
liczbg. Autor jako podtoze stosuje pie¢ réznych grubosci warstw PtSe> (1 ML, 2 ML, 3 ML, 5 ML,
10 ML) osadzanych na ALO; oraz, jako podloze referencyjne, krysztal objetosciowy PtSes..
Na tych podiozach osadzane sa, jako elektrody, warstwy pieciu pierwiastkw (Ti, Cr, Ni, Pd, Pt)
o dwu réznych grubosciach (10 i 15 nm), ktére bada przed i po wygrzaniu.

Czgs$¢ ta zawiera opis zastosowanych metod pomiarowych. S3 to klasyczne metody badania
powierzchni:  spektroskopia ramanowska, spektroskopia  fotoelektronéw w  zakresie
promieniowania rentgenowskiego XPS, mikroskopia sit atomowych AFM oraz skaningowa
mikroskopia elektronowa SEM.
Doktorant przedstawia rowniez szczegoly przygotowania prostego urzadzenia do pomiaru oporow
przygotowanych kontaktéw. Struktura zostala wykonana przy wuzyciu litografii optycznej
polgczonej z osadzaniem warstw i plazmowym trawieniem.
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W kolejnych dwu rozdziatach przedstawione sa wyniki eksperymentow.

Rozdzial czwarty po$wigcony jest badaniom podloza PtSe;. Autor rozpoczyna
od pomiaréw ramanowskich i analizy zaleznosci polozen wierzcholkow modow drgan Eg i Aig
od liczby warstw diselenku platyny. Wykazuje, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ liczby warstw oba
wierzchotki zmierzaja w kierunku wigkszych wartosci przesunie¢ ramanowskich. Autor
przeprowadzil réwniez analize stosunku intensywnosci wierzchotkéw obu modéw wykazujac
wzrost drgafl w plaszczyznie warstwy dla coraz cienszego PtSes. Tak przeprowadzong analize
sastosowal do badania jednorodnosci powierzehni probek diselenku platyny wykonujac mapy
spektroskopii ramanowskiej z obszarow o rozmiarach 12 x 12 pm?. Przedstawione wyniki
pokazuja, ze warstwy PtSez sa wzglednie jednorodne, natomiast powierzchnia krysztatu oraz
grubego platka wykazuja duzy stopien niejednorodnosci.

Badania XPS powierzchni krysztatu PtSe: potwierdzaja w przyblizeniu stechiometryczny sklad
zwigzku. Wskazuja rowniez na obecno$¢ tlenu na powierzchni krysztatu. Szczegbdtowa analiza
spektralna dowodzi obecnosci tlenku selenu na powierzchni.

Analiza morfologii powierzchni przeprowadzona mikroskopia sil atomowych pozwala stwierdzi¢,
ze powierzchnia warstw pokryta jest strukturami o lateralnych rozmiarach zazwyczaj rzgdu setek
nm i wysokosci kilku nm. Autor stwierdza, ze s3 to zanieczyszczenia, jednak bez podawania
argumentéw przemawiajacych za takim wnioskiem. Inaczej jest w przypadku eksfoliowanego
krysztatu, ktory wykazuje gladka w skali atomowej powierzchni¢ bez obecnosci dodatkowych
struktur. Podobne wyniki dostarczajg obrazy SEM, $wiadczace o stosunkowo gladkiej powierzchni
krysztalu PtSe>.

Autor przeprowadza rowniez analizg pozycji wierzcholkow ramanowskich w funkcji temperatury.
Wraz z jej wzrostem nastgpuje przesunigcie wierzchotkow w kierunku mniejszych wartosci
wektora falowego. Dla najgrubszych warstw i krysztalu zaobserwowano stabilizacj¢ przesunigcia
w temperaturach powyzej 450 K. Z przeprowadzonej analizy Doktorant wysuwa wnioski
o wplywie temperatury na zmiany W morfologii warstwy PtSe> (powstawanie wakansow
i wytragcen atomoOw) oraz oddzialywania warstwy PtSez z podlozem ALOs;. Zmiany
w oddziatywaniu wiaza si¢ z niedopasowaniem sieciowym i roznicami we wspolczynnikach
rozszerzalnosci cieplnej obu materialow skutkujgcych zmianami w naprezeniach wystepujacych
w warstwie.

Doktorant przeprowadza rowniez jakosciowa analize naprezen w warstwach diselenku platyny
wykorzystujac do tego celu tzw. wykresy korelacyjne. Na podstawie polozen wierzchotkow
w przestrzeni przesunigé ramanowskich modéw Eg i Az wzgledem polozen wierzchotkow
dla krysztalu doktorant wnioskuje o wystepowaniu w warstwach naprezen Sciskajacych
oraz transferze ladunku z warstwy do podloza. Wzrost temperatury powoduje zmiang naprezen
w kierunku rozciagajacym oraz zmniejszenie transferu tadunku do podioza.

Rozdzial piaty zawiera najwazniejsze wyniki rozprawy. Po$wigcony jest badaniom
cienkich warstw metali osadzonych na powierzchni PtSez. Sklada sie z trzech czesci: dwie
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pierwsze prezentujg wyniki spektroskopii Ramana i spektroskopii XPS, trzecia — analize
mikroskopowa AFM i SEM powierzchni.

W pierwszej czesci Doktorant przedstawia analiz¢ poréwnawczg polozenia wierzcholow modéw
drgan Eg i Ag dla pieciu warstw metali: Ti, Cr, Ni, Pd i Pt, o dwu grubosciach: 10 i 15 nm, przed
i po wygrzewaniu. Analizuje rowniez szerokos¢ poléwkowa tych wierzcholéw i jej zaleznos¢ od
rodzaju pierwiastka, grubosci i obrébki termicznej. We wnioskach stwierdza, ze bardziej
optymalng grubosciag warstwy jest 15 nm, a najbardziej termicznie stabilng i najbardziej
Jednorodng warstwe tworza tytan i nikiel.

Kolejna czgé¢ rozdziatu poswigcona jest wynikom spektroskopii XPS. Mgr Jan Jacek Raczynski
prezentuje rezultaty badan kolejnych warstw metalu na podiozu PtSe>. Wsréd wynikow znajduja
si¢ przegladowe widma XPS, tzw. krzywe dyfuzji przedstawiajace zaleznosé koncentracji atomow
od czasy trawienia warstwy oraz wysokorozdzielcze widma XPS z natozonymi wynikami ich
dekonwolucji. Uzupetniajacy rozprawe dziesigty rozdzial zawiera przykltadowe widma XPS
z dopasowanymi wierzchotkami stanow atomowych dla kilku wybranych ukladéw. W tym samym
dodatku znajdujg sie réwniez tabele zawierajace parametry dopasowania wierzcholkéw
do wszystkich eksperymentalnie otrzymanych widm spektroskopowych. Sa to energia wigzania,
szerokos$¢ poléwkowa i wzgledne natezenie. Doktorant przedstawia analiz¢ dla obu grubosci
warstw, zar6wno przed, jak i po ich wygrzaniu. Daje to w rezultacie ogromna ilos¢ danych
i otrzymanych parametrow. Nalezy zaznaczy¢, ze tylko ten dodatek (rozdzial dziesiaty) zawiera
niemal trzydziesci tabel, z ktérych kazda zawiera po kilkadziesiat parametrow.

Na podstawie profilu rozktadu koncentracji atoméw w warstwie metalu oraz wystepowania (lub
braku) odpowiednich stanéw atomdéw neutralnych lub zjonizowanych, wartosci energii wigzania,
wystepujacych przesuni¢¢ energii wigzania oraz wartosci rozszczepienia spin-orbita Autor
wycigga wnioski dotyczace dyfuzji (lub jej braku) atomow podioza do warstwy metalicznej,
tworzenia z atomami warstwy réznorakich zwiazkéw chemicznych, np. tlenkéw, selenkéw lub faz
mieszanych. Tak szeroko przeprowadzona analiza umozliwila Doktorantowi okreslenie sktadu
chemicznego warstwy po jej osadzeniu, a nastepnie po jej wygrzaniu.

Zmiany zachodzace w strukturze warstwy po jej osadzeniu na podlozu PtSe; sg rowniez widoczne
na jej powierzchni. Wyniki pomiaréw morfologii powierzchni przedstawione zostaly w trzeciej
czgsci pigtego rozdziatu. Na podstawie analizy obrazéw SEM i AFM badanych ukladéw Autor
stwierdza, ze w przypadku warstw Ni i Cr o grubosci 10 nm widoczne s3 dodatkowe struktury
W postaci ,wytracen powierzchniowych pochodzacych z warstwy metalicznej”. Jednak
zastosowanie warstw grubszych, 15 nm, skutkuje redukcja defektéw. Podobne »wytracenia” Autor
zaobserwowal w warstwach Pd i Pt. Jednak w tym przypadku wzrost grubosci nie doprowadzit
do ich redukeji. Z kolei warstwy tytanu nie wykazaly zadnych zmian strukturalnych niezaleznie
od ich grubosci i wygrzewania.

W széstym rozdziale Doktorant przedstawia proste urzadzenie umozliwiajace pomiar
oporu kontaktow elektrycznych metal/PtSe,. Opisuje konstrukcje urzadzenia i sposob jego
przygotowania z wykorzystaniem trawienia plazma argonowg i litografii optycznej. Szczegélng
uwage zwraca na kontrole procesu trawienia przy pomocy spektroskopii ramanowskiej, co bylo
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bardzo istotne w przypadku najcienszych warstw PtSe,. Wyznacza zaleznosci natezenia
poszczegdlnych modoéw drgan w saleznoéci od czasu trawienia i na tej podstawie parametry
charakteryzujace proces trawienia dla warstw o grubosci od 1 do 3 ML.

Na tak przygotowane podioza PtSe; Autor osadza metaliczne elektrody. Na podstawie informacji
uzyskanych w zaprezentowanych badaniach jako warstwe kontaktowa wybiera Ni. Na 40 nm niklu
dodatkowo osadza 60 nm Au. Tak przygotowane urzadzenie shuzy do pomiaru charakterystyk
pradowo-napigciowych. Na ich podstawie wyznacza wartosci oporéw miedzy Kkolejnymi
elektrodami i opér kontaktow. Otrzymane przez Doktoranta wartosci rezystancji powierzchniowej
sg 0 rzad wielkosci nizsze niz wartosci prezentowane w literaturze.

W si6dmym rozdziale mgr Jan Jacek Raczynski dokonuje stosunkowo obszernego
podsumowania ~ calosci  rozprawy doktorskiej. W  koncowych zdaniach podkresla,
ze zaproponowane materiaty do wytwarzania kontaktow z warstwami PtSe; stanowia ,,istotny krok
w rozwoju technologii opartych na materiatach 2D”.

Ponizej zamieszczam komentarze i pytania dotyczace rozprawy i przedstawionych rezultatow
badan.
1. Autor w kilku miejscach rozprawy, np. str. 2, str. 3, podkresla problem stabilnosci chemicznej
grafenu. W rzeczywistosci grafen jest materialem 2D stabilnym chemicznie. Prosz¢ o komentarz
w tej sprawie.
2. W opisie nowych materialéw Doktorant wymienia materiaty 2D: heksagonalny azotek boru,
czarny fosfor i dichalkogenki metali przejsciowych. Grupa materialow dwuwymiarowych jest
jednak znacznie wigksza niz wyzej wspomniane.
3. Opis metody MBE: ...proces naparowywania bazuje na substancjach monoatomowych... .
Metoda MBE nanosi si¢ nie tylko substancje monoatomowe. Moga to byc¢ rowniez zwiazki
chemiczne, a nawet molekuly organiczne.
4. Str. 9 ... Dla fazy 1T-PtSe2, rozszczepia si¢ na dwa stany zdegenerowane dx2-y2 dz2 ,
o wyzszej energii... Tak oznaczone stany nie sg juz zdegenerowane.
5. Str. 9 ... powyzej 3ML obserwowany jest charakter metaliczny warstwy ze skosng przerwq
energetyczng... Jezeli jest przerwa energetyczna, to charakter jest polprzewodnikowy.
6. Str. 10. Autor wspomina o szerokim zakresie pasma nie piszac jakie pasmo ma na mysli.
7. Rysunki zaczerpnigte z literatury, ktore zostaly zmienione np. poprzez wstawienie polskich
opisobw powinny w podpisie posiada¢ poza wskazaniem odpowiedniego artykutu rowniez
informacje o modyfikacji, np. rys. 3.1, rys. 3.3, rys. 3.4.
8. Ile wynosi rozdzielczos¢ hemisferycznego analizatora uzytego w pomiarach XPS?
9. Stosowanie roznych jednostek tej samej wielkosci fizycznej, np.: pozwala na wyznaczenie
wartosci opornosci kontaktu pc [Q/um?]. Wartos¢ ta dla materiatéw 2D przyjmuje wartosci
w zakresie 10°——10° [Qum].
10. Str. 28. Analizujgc uzyskane wyniki pod kqtem parametrow spektralnych modow Eg oraz Aig
saobserwowano, ze w przypadku zmniejszania ilosci warstw PtSe; widoczne jest przesunigcie
polozenia maksiméw modow w kierunku czerwieni (Tab. 4.1).
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- podobnie na str. 31 Dodatkowo dla ukladéw warstwowych widoczny jest efekt przesuniecia
modow ku czerwieni modu Eg wraz ze zmniejszaniem si¢ ilosci warstw (co potwierdza wnioski
na podstawie Tab. 4.1). Dla modu A4 zaobserwowano przesunigcie ku fioletowi dla 10ML PtSe>
oraz redukcje jego wartoSci wraz ze zmniejszaniem ilosci warstw monomolekularnych.

- z kolei na str. 32 zaobserwowano charakterystyczne zaleznosci dla polozen modow oraz ich
przesunigcia ku czerwieni dla modu Eg oraz ku fioletowi dla modu A Ig Wraz ze wzrostem grubosci
warstwy PtSe;.

Informacje przedstawione w kolejnych paragrafach s3 sprzeczne i nie zgadzaja sie
z przedstawionymi danymi. Z rys. 4.2 i Tab. 4.1, wynika, ze przesuniecie jest w kierunku
wyzszych energii.

10. Str. 33. Z uwagi na jego znikomg koncentracje atomowq w ukladzie (<~1 %) oraz bliskosé¢
linii LMM Se, bedgcej rezultatem rozpraszania elektronéw Augera na strukturze krystalicznej
0 energii wigzania ~ 295 [eV] [121])..., Jak rozumiem Autor ma na mysli emisje elektronéw
Augera?

I1. Rys. 4.8. Obraz AFM dla 2ML znacznie rézni si¢ od pozostatych. Czy w tym przypadku
na powierzchni jest wigcej zanieczyszczen? Czy to tylko kwestia przedstawienia, doboru kontrastu
i intensywnosci? Ponadto w tekscie znajduje si¢ informacja, ze w przypadku tej probki wyjatkowo
nie obserwowano ,,owalnych struktur powierzchniowych”. Czy Autor moglby odniesé si¢ do tej
kwestii, dlaczego akurat dla tej probki ich nie obserwowano? Akurat obraz AFM tylko dla tej
probki zawiera duze i wyrazne struktury.

12. Na str. 37 i 38 w tekscie podane sa wartosci liczbowe maksymalnej wysokosci i $rednicy
struktur powierzchniowych probek PtSes o réznych grubosciach. Tak podane dane sa nieczytelne
i trudne do poréwnania. Powinna by¢ zawarte w tabeli.

13. Na obrazie AFM, rys. 4.9, widoczna jest czerwona, waska linia i jasne, wyraznie szersze
linie/pasy. Czym sa te struktury?

14. Str. 37, w zdaniu: ...oraz depozycji atoméw C w wyniku oddziatywania wigzki elektronowej
z gazami resztkowymi CO oraz CO;... Czy Autor ma na mysli depozycje czy adsorpcje atoméw
Cc?

I5. Na str. 41 Autor pisze: Parametr X2 wykazuje wartosci okolo czterech rzedow wielkosci
mniejsze w poréwnaniu od parametru y;. 7 tabeli 4.5 wynika, ze sg to dwa, a czasami jeden rzad
wielkosci. Poza tym sg to rézne parametry i pojawia si¢ pytanie o ich sens fizyczny i celowosé ich
poréwnywania.

16. Na podstawie analizy wartosci oo zawartych w tabeli 4.6 Autor stwierdza, ze: Zaleznosci te
potwierdzajq wystgpowanie dodatkowych oddzialywan pomiedzy warstwq PiSe; oraz podtozem
Al>0s. Prosze¢ o wyjasnienie tego stwierdzenia.

17. Str. 49. Autor twierdzi, ze podloze w postaci krysztatu PtSe, zapewnia lepsze warunki, m. in.
Jednorodnos¢ powierzchni. Patrzac na ramanowskie mapy modow Eg i A1, warstwy PtSe, wydaja
si¢ by¢ bardziej jednorodne.

18. Str. 50. Wedlug Autora: Podkresli¢ nalezy zwigkszenie jednorodnosci powierzchni, widoczne
dla wszystkich badanych ukladéw metal / PtSe, (poza Pt10) (Rozdz. 9, Rys. 9.1, 9.2).
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Jednak mapy przedstawione na rys. 9.1 i 9.2 pokazuja do$¢ duzy stopien niejednorodnosci
powierzchni, np. w przypadku warstwy platyny o grubosci 10 nm.

19. Autor stwierdza: Wyznaczone Srednie wartosci wskazujq na przesunigcie ku czerwieni pozycji
obu badanych modow (z wylqczeniem uktadu Nil0/ PtSez) (Tab. 5.1).

Nalezaloby zaznaczy¢, ze przesunigcie jest wzglegdem polozenia wierzchotkow dla krysztatu PtSez.
Poza tym przesuniecie jest w kierunku wyzszych warto$ci wektora falowego.

Podobny problem z kierunkiem przesunigcia pojawia si¢ przy opisie zmian przesunigé
ramanowskich w prébkach z warstwa platyny, str. Sk

20. Czy glebokos¢ wnikania promieniowania elektromagnetycznego wynosi okofo 10 nm?

21. Rys. 5.3. Czy poza opisanymi wierzchotkami pozostale nalezg do tych samych pierwiastkow?
Jezeli tak, to przynajmniej na jednym z takich rysunkéw warto byloby podac opisy (pierwiastek,
orbital) najbardziej wyrozniajacych sie wierzcholkow.

22. Str. 57. Z jednej strony Autor twierdzi, ze wygrzewanie powoduje wzrost zawartosci tlenu,
natomiast kilka zdan nizej, pisze: oczyszczanie sig ukladu z atoméw O na skutek obrébki
termicznej. Prosz¢ o wyjasnienie rozbieznosci.

23. Str. 59. Autor stwierdza: Wyniki dla uklad Til0/ PtSe> (Rys. 5.4a) wskazuje na formowanie si¢
fazy zawierajgcej Ti:Pt:Se w waskim obszarze interfejsu. Zaobserwowano réwniez dyfuzje¢ atomow
Ti w glgb krysztalu objgtosciowego oraz dyfuzje atoméw Pt oraz Se w przeciwnym kierunku.

A w kolejnym zdaniu: Dla ukladu Til0 / PiSe> nie zaobserwowano obecnosci dyfuzji atomowej
w ukladzie. Prosze o wyjasnienie.

24. Co jest przyczyna wystepowania niesparowanych elektronow stanéw 3d Se (str. 61)?
Dla swobodnego atomu Se wszystkie stany d s3 wypelnione.

25. W opisach zaleznosci tzw. krzywych dyfuzji interfejsu pojawia si¢ czesto niedokladne
okreslenie wartosci koncentracji atomow, np.: Autor twierdzi, ze koncentracja Pt wynosi okolo 50
%, a jest to 40 % (str. 65, rys. 5.9).

26. Str. 76. Wyniki uzyskane dla uktadu Nil5 / PiSes, przedstawione na Rys. 5.8b, potwierdzajq
whnioski o wystepowaniu niejednorodnej warstwy klastréw Ni na powierzchni ukladu dla pomiaru
po depozycji warstwy metalicznej oraz procesie wygrzewania [85].

Rys. 5.8b dotyczy warstwy Cr a nie Ni. Wniosek o niejednorodnej warstwie nie jest oczywisty
i powinien by¢ doktadniej wyjasniony.

27. Rys. 5.24b. Koncentracja atom6w Pt nie jest stala w calym zakresie i nie wynosi 80 %.
Zmienia sie w przyblizeniu liniowo z okolo 95 % do 80 % po okofo 200 minutach trawienia.

28. Na rys. 5.36b przedstawiony jest obraz AFM dla ukladu Nil0/PtSex(H). Autor stwierdza:
Zaobserwowano wystgpowanie klastrow metalicznych Ni,... oraz zdanie nizej: Widoczna
na powierzchni po wygrzewaniu struktura klastrowa moze wynikaé z powstawania wytrgcen fazy
Se-O, co potwierdzono w pomiarach XPS. Jezeli istnieje mozliwos¢ powstawania klastrow fazy
Se-O to oznacza, ze wezesniejsze zdanie o klastrach Ni niekoniecznie jest prawdziwe. Jedynie
pomiary spektroskopowe z rozdzielczoscia przestrzenng moga rozstrzygna¢ taki problem.

29. Czym sa makrostruktury i co si¢ z nimi stalo po wygrzaniu probek Nil5, rys. 5.37? Skad
wiadomo, ze omawiane obszary posiadaja odmienng gestos¢ tadunku?
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30. Co Autor ma na mysli piszac: ...dwéch obszaréw o roznym charakterze warstwy metalicznej
Pd..., str. 1157

31. Czy brak klastréw nie implikuje gladkiej warstwy, str. 115? Jezeli tak, to skad tak duzy zakres
skali Z?

32. Str. 119. Autor stwierdza: W przypadku warstw Pd i Pt zaobserwowano catkowitq
transformacje powierzchni oraz liczne wytrqcenia pochodzqce z warstwy metalicznej, zaréwno
przed, jak i po procesie wygrzewania. Obrazy AFM nie potwierdzaja tych wnioskow.

Ocena rozprawy

Uklad rozprawy jest prawidlowy a rozdzialy tworza logiczng cato$é. Mozna wyobrazié
sobie inne rozmieszczenie omawianych danych, np. pelna charakteryzacja poszczegdlnych
ukfadéw metal/ podloze PtSes,. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze przy tak duzej ilosci materialu
doswiadczalnego jakakolwiek forma prezentacji wynikow jest duzym wyzwaniem.
Ponizej zamieszczam liste uwag technicznych, na ktora skladaja sie migdzy innymi nieprecyzyjne
sformulowania, pomyiki itp. powodujgce, ze miejscami jezyk rozprawy jest mato czytelny:
- W wielu miejscach rozprawy znajduja si¢ bledy stylistyczne i gramatyczne, literowki,
powtdrzenia;
- Autor niepotrzebne stosuje wielkie litery np. Izolator Topologiczny, Diselenek Platyny, nazwy
pierwiastkow: Tytan, Chrom itd., Mikroskopia Sit Atomowych, a linia nizej: Mikroskopia sit
atomowych;
- czgste uzywanie slowa ilo$¢ zamiast liczba;
- brak konsekwencji w uzywaniu kursywy np. w oznaczeniu jednostek wielkosci fizycznych, nazw
pierwiastkow i zwigzkow chemicznych. Jeden z wielu przykladéw str. 33, 37: ...z resztkowymi
gazami CO oraz CO;;
- niefortunne sformulowania, zwroty, stwierdzenia np. uklady z ograniczeniem rozmiarowym,
zastosowania aplikacyjne, Na podstawie pomiaréw XPS mozliwe Jjest tworzenie wytrgcen PdSe?2,
Mikroskopia SEM to pomiary,
- pomylki w zapisie np.:

str. 34: Pt4f’ 5/2, str. 35: Pt5p3/2,

podpis rys. 5.8: b) Cr15(H) / PtSe2,

Ni2p3+ - powinno by¢ Cr,

co odpowiada wzrostowi populacji niesparowanych atoméw stanu Se3d, str. 85 i str. 86 —

powinno by¢ elektrondw,

techniczne problemy przy rys. 5.43,

linie promieniowania charakterystycznego zwyczajowo oznaczane sg wielkimi literami np.

Ka (str. 17)
- zlozone zdania, ktére utrudniaja zrozumienie lub sg zrodtem pomytek np.:
1. str. 2, szczegolnie w przypadku nosnikéw dziurowych (przekraczajgce wartosé 3000 [em2/V xs]
dla noSnikéw ujemnych i 500 [cm2/V xs] dla nosnikéw dodatnich);
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2. str. 2, Dodatkowo przeprowadzono sprzgzone pomiary z wykorzystaniem rozpylania jonowego
jonami Ar+, w celu okreslenia krzywych dyfuzji w obszarze interfejsu, ktore dla wybranych
glebokosci wsparto wysokorozdzielczymi pomiarami w obszarach odpowiadajgcych energiq
stanéw atomowych pierwiastkow wystgpujgeych w ukladzie;

3. str. 9, Teoretyczna warto$¢ ruchliwosci nosnikéw tadunku elektrycznego dla PtSe2 wynosi
u=7568 [cm’ V-!s7'] (w RT) oraz przyjmuje charakter przewodnictwa typu p;

4. str. 10, Inna z grup badawczych raportuje o wykorzystaniu urzqdzenia o architekturze
planarnej, zawierajgcego PtSez, w roli tranzystora polowego FET o ruchliwosci 0,6 [ em?V-Is7'];
5. str. 14, Oznaczenie (H) zastosowano w przypadku opisow donoszgcych sig zaréwno do uktadow
po depozycji metalu oraz poddanych procesowi wygrzewania,

6. str. 107, Analize morfologii powierzchni ukladu po depozycji przedstawiono na Rys. 5.27a.

- niektore pozycje literaturowe sa niekompletne np.: 17-19, 26, 27, 29, 30, 33, 43, 57, 59, 61, 63,
65, 84...

Podsumowujac, w przedstawionej rozprawie doktorskiej mgr Jan Jacek Raczynski

prezentuje wyniki badan uktadéw metal podloze PtSe:. Przeprowadzone eksperymenty dotycza
bardzo aktualnej tematyki nowych materialow, nanostruktur i powierzchni ciala stalego.
W szczegdlnosci w swojej pracy Doktorant zajmuje si¢ optymalizacja kontaktow metalicznych
7 warstwami i krysztatem PtSe>. Pomimo uwag i pytan dotyczacych prezentacji wynikow nalezy
stwierdzié, ze rozprawa z przedstawionymi rezultatami poglebia nasza wiedzg na temat zjawisk
zachodzacych na powierzchni i wewnatrz osadzanych warstw oraz na miedzypowierzchni
warstwa/ PtSer. Przedstawione wyniki badan $wiadcza o zdobytej teoretycznej i praktycznej
wiedzy dotyczacej fizyki powierzchni, wytwarzania ultracienkich warstw, a takze aspektow
technicznych i technologicznych zwigzanych z wykonywanymi eksperymentami.
Nalezy zaznaczy¢, ze mgr Jan Jacek Raczynski jest wspotautorem czterech artykutow
opublikowanych w migdzynarodowych czasopismach: Applied Surface Science, Materials Science
& Engineering B, Materials Science in Semiconductor Processing i IEEE Sensors Letters. Dwie
sposrod tych publikacji zwiazane sg przedmiotem rozprawy. ;

Whniosek koncowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest jednolitym opisem wiasciwosci
strukturalnych i elektronowych ukladéw metal podioze PtSe: i tym samym stanowi oryginalne
rozwiazanie problemu naukowego. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Jana Jacka
Raczynskiego spelnia wymagania okreslone w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym I nauce
(Dz.U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.) i moze by¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.







