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Klastry i specjacje utlenionych zwigzkéw pélprzewodnikowych SnTe i PbTe oraz ich

komponentow

Rozprawa doktorska mgr. Matgorzaty Trzyny — Sowy zostala wykonana w Instytucie Nauk
Fizycznych Uniwersytetu Rzeszowskiego pod kierunkiem promotora prof. dr. hab. Mikotaja
Berchenko i promotora pomocniczego dr. Wojciecha Bochnowskiego. Praca dotyczy
do$wiadczalnych badan powierzchni pétprzewodnikéw ATV BVI: tellurku cyny i olowiu oraz
tlenkow na tellurze, bizmucie, selenie, otowiu i cynie. W wigkszosci przypadkéw probki byty
wezesniej utlenione w powietrzu. Byly to przede wszystkim monokrysztaly, lecz takze
materially polikrystalicze i amorficzne. Podstawdwa[ technikg badawcza stosowang przez
Autorke rozprawy byla spektrometria mas jonéw wtdrnych z analizg czasu przelotu (TOF
SIMS) dostepna w Centrum Dydaktyczno-Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii

Uniwersytetu Rzeszowskiego.

Zwigzki AIIV BVI byly badane od dawna, migdzy innymi ze wzgledu na zastosowania jako
fotodetektory podczerwieni, czy tez urzadzenia termoelektryczne. W ostatniej dekadzie
obserwujemy renesans nimi zainteresowania, gtéwnie ze wzgledu na odkrycie w r. 2012
nowej klaS}} materialow - tzw. izolator6w tépologicznych, a w szczegolnosci krystalicznych
izolatorow : topologicznych. Izolatory topologiczne —charakteryzujg sie  wysokim
przewodnictwem elektronowym powierzchni, zaleznym od jej stanéw. Badania reaktywnosci
powierzchni topologicznych w atmosferze powietrza sa wige bardzo aktualne, szczegélnie dla
SnTe, dla ktérego to zwigzku weciaz wystepuja luki w pisSmiennictwie Swiatowym. Istotne
technologicznie zagadnienia dotycza poznania szybkosci wzrostu warstw tzw. tlenku
naturalnego (natywnego) na materiatach badanych w tej pracy, a takze informacji
uzyskiwanych z rozktadéw glebokosciowych koncentracji tlenkéw i innych sktadnikéw w

warstwach przypowierzchniowych.




Recenzowana rozprawa doktorska sktada sie ze wstepu, po ktérym przedstawiono tezy, cel 1
zakres pracy, pieciu rozdziatéw, podsumowania z wnioskami koncowymi, bibliografii i opisu
dorobku nauiiowego. Obszerna rozprawa liczy 180 stron oraz zawiera 182 pozycji
literaturowych. Jako gtéwny cel pracy Autorka wymienia przeprowadzenie analizy metoda
TOF SIMS klastréw oraz specjacji zwigzkdw wystepujacych na powierzchniach zaréwno
SnTe i PbTe, jak rowniez na Bi, Pb, Sn, Te i Se. Badane klastry i specjacje powstawalty w
wyniku bombardowania tych materiatdw w warunkach ultrawysokiej prézni wiazka

pierwotng joﬁéw bizmutu o energii 30 keV.

Rozdziat T to wprowadzenie w tematyke rozprawy. Autorka oméwita w nim kilka modeli
formowania klastrow przy oddzialywaniu jonéw z powierzchnig ciata stalego, przyblizyta
pojecie specjacji molekularnej oraz obszar analizy specjacyjnej, a takze szczegdtowo opisata

model Ploga,stosowany do oceny stopnia utlenienia badanych materiatéw.

Badane materialy oraz zastosowane w pracy metody pomiarowe czute powierzchniowo (TOF
SIMS, AR XPS, spektroskopia ramanowska) przedstawione zostaly w rozdziale II, tacznie z
opisem podstaw fizycznych wymienionych metod oraz szczegétéw technicznych aparatury.
Rozdziaty III 1 IV rozprawyl dotyczg badan Autorki nad formowaniem klastréw i specjacji
molekularnej tlenkéw odpowiednio: Bi, Pb, Sn oraz Te i Se. Stosowano trzy rodzaje wigzek
pierwotnych jonéw bizmutu: Bi*, a takze klastréw: Bis" i Bis". Na widmach mas oznaczano
klastry w szerokim zakresiec od 0 do 1200 m/z dla jonéw dodatnich i ujemnych. W
szczegdtowych badaniach tlenku naturalnego na powierzchni monokrystalicznego bizmutu
obserwowano wierzchotki odpowiadajace kolejnym klastrom do Bis, natomiast dla klastrow
tlenkéw do BisOg. Bizmut jest wygodnym pierwiastkiem w analizie wysokich mas, gdyz
posiada tylko 1 trwaty izotop. W tym przypadku zar6wno matryca jak i wigzka analizujaca
zawiera ten sam pierwiastek. Otrzymane widma mas i zaleznosci wydajnosci formowania
jonéw Bi,Ox dla danego y od liczby atoméw tlenu w klastrze x pozwolily na przeprowadzenie
specjacji tlenkéw bizmutu z uzyciem modelu Ploga. Okazato sig, ze pomimo kilku réznych
mozliwych stopni utlenienia Bi, najbardziej stabilnym tlenkiem jest Bi,O;. Warto dodaé, ze
Autorka prowadzita takze badania widm TOF SIMS dla tlenkéw bizmutu na warstwie Bi/Si i
na krysztale lupanym Bi. Ciekawe wyniki dotycza przebiegéw intensywnosci zliczen jonow
w funkcji liczby x atoméw O w Klastrze, ktére sg bardzo podobne dla réznych probek.

Zaobserwowano takze w widmach bardzo intesywne wierzcholki odpowiadajgce jonom




klastréw tlenkdw bizmutu z wodorem BiOyH . Zmierzone rozklady glebokosciowe dla jonow

BisO7H $wiadcza o tym, ze pochodza one z calej objetosci tlenku.

W dalszej czesci rozprawy Autorka przeprowadzila badania spektrometryczne oraz specjacji
tlenkéw naturalnych otowiu i cyny w szerokim zakresie mas atomowych. Pb posiada 4 trwate
izotopy, Sn ma ich az 10, wiec w widmach wystepuje interferencja pikéw. Przyporzadowanie
wierzchotkéw okre$lonym klastrom jest utrudnione, a co zatem idzie analiza przy uzyciu
modelu Ploga moze by¢ mniej doktadna. Tym niemniej zostata ona przeprowadzona dla obu
pierwiastkow 1 pokazala, ze gtéwnymi formami tlenkowymi sg: PbO (zgodnie z wczesniejszg
pracg innych autoréw) oraz SnO (brak publikacji w literaturze przedmiotu). Dodatkowo
Autorka zastosowata do swoich wynikéw metode Brewera molekularnej specjacji, ktora
sugeruje niepetng stechiometri¢ tlenkéw (zbyt matg ilo$é atomow tlenu), zaréwno dla Pb, jak i
dla Sn.

W dalszej czesci pracy Autorka poswigcita uwage klastrom BiyTey i BiySex obserwowanym in
situ w widmach mas z powierzchni tarcz Te i Se bombardowanych wigzka pierwotng jonéw
bizmutu. Klastry moga si¢ formowaé, gdy sprzyjaja temu wiasciwosci fizykochemiczne
badanego materiatu i jest mozliwe powstawanie odpowiednich faz atoméw tarczy z atomami
wigzki. Prawdopodobnie ma to miejsce wskutek lokalnego topnienia w obszarze
przypowierzchniowym tarczy, po czym nastgpujg procesy rozpylania i jonizacji. Ciekawe
wyniki dotyczg podtozy Te i Se uprzednio zaimplantowanych jonami Bi" o energii 500 keV i
dawce 1x10"° cm™ Dawka dla tej implantacji jest 100 x wyzsza niz zastosowana przy
zbieraniu widma TOF SIMS. Natezenie wierzchotkéw odpowiadajacym klastrom BiTey
okazato sie na tyle wysokie, ze klastry BiTe, - BiTe; postuzyly do sporzadzenia rozktadow
glebokosciowych Bi zaimplantowanego do Te. Trawienie probki Te przeprowadzono przy
uzyciu wigzki 2 keV Cs" przy natezeniu pradu jonowego 80 nA. Dla pomiaru jonéw
ujemnych klastréw BiTe; zmierzony profil Bi w Te okazal si¢ najbardziej zblizony do
uzyskanego w symulacjach SRIM. By¢ moze wigc stosowanie tego typu klastrow, ze wzgledu
na wysokg wydajno$¢ emisji jondéw wtérnych bedzie moglto konkurowaé¢ z MeCst przy
pomiarze profili.

Szeroki zakres prac wykonany zostat dla klastrow Te i Se oraz klastréw utlenionego telluru, w

ktérych badany byt tlenek naturalny na monokrysztale Te oraz trzy inne rodzaje tlenkéw. Na

wykresach intensywnosci pikow w widmach klastréw Tex i Sex obserwuje si¢ maksimum dla




x =5 (liczba magiczna) dla jonéw dodatnich. Efekt ten wystepuje dla wszystkich rodzajow
wigzki pierwotnej (jony: Bi" oraz klastréw Bis). Dla klastréw Te,O zastosowano specjacje
molekularna, . ktérej wyniki poréwnano z literaturg. Model Ploga uzyto dla 4 rodzajow
tlenkéw, w tym dla proszku TeO,. Wyznaczono stopiefr utlenienia telluru, natomiast dla
selenu okazalo si¢ to niemozliwe. Podsumowujac dyskusje dotyczaca zastosowania modelu
Ploga dla tlenkéw 5 badanych substancji Autorka wykonata wykres log-log wydajnosci jonow
wtornych w funkcji masy atomowej dla acznie kilkunastu utlenionych metali, dopasowany
linig prostg. Okazuje si¢, ze wyniki dla tlenku Se najbardziej odbiegaja od prostej, natomiast

dla tlenkow: Bi, Pb i Sn uktadajg sie jej blizej, co potwierdza wczesniejsze wnioski.

Rozdziat V | zawiera wiele interesujacych z punktu widzenia zastosowan informacji,
uzyskanych dla utlenionych pétprzewodnikéw: SnTe i PbTe. Oprocz TOF SIMS zastosowano
dodatkowe metody badan: AR XPS i spektroskopie¢ Ramana dla uzyskania jak pelniejszego
obrazu struktury warstw tlenku naturalnego. Zmierzono profile gtebokosciowe SIMS tlenu dla
$wiezo tupanego SnTe oraz po ekspozycjach na dziatanie powietrza przez: 3 miesigce oraz 2
lata. Grubo$¢ warstwy z tlenem wzrosta od 1,5 nm po 10 min. do ok, 15 nm po 2 latach. W
przypadku PbTe tlenek tworzy si¢ kilka razy wolniej. Stwierdzono, ze oba przebadane
poiprzewodniki charakteryzujg si¢ wielosktadnikowymi, niejednorodnymi warstwami tlenku
naturalnego. W przypadku SnTe w ich sktad wchodza: SnO,, TeO,, niestechiometryczny

TeOy (x<2), tellur oraz niewielkie ilo$ci tlenku SnTeOy.

Rozprawa doktorska mgr. Malgorzaty Trzyny — Sowy jest napisana w wigkszosci klarownie i
stylistycznie poprawnie. Zauwazylem w niej jednak kilka stabych punktéw:

str. 45. W gérnej polowie strony wystepuje niepotrzebne powtérzenie definicji zdolnosci
rozdzielczej (w drugim przypadku nazwanej rozdzielczoscig — czesto ale nie zawsze oznacza
to samo, czyli: R = m/Am). Pierwsza definicja, poczawszy od wiersza 5 jest whasciwa.
Poniewaz w pracy stosowana jest technika TOF SIMS, brakuje mi tez rozszerzenia zdolno$ci
rozdzielczej mas na pomiary czasowe.

Str. 46, wiersz 12 od géry, nie rozumiem skad pojawilo si¢ w tym miejscu wirgcenie:
,,Wielko$é ta oznaczana jest w jednostkach ppm lub ppb”.

Str. 47. Definicje pasm Stokesa i anty-Stokesa oraz rys. 2.12 odnoszg si¢ do rozpraszania na
molekutach. W krysztalach zjawisko Ramana opisujemy jako niesprezyste rozpraszanie

fotonéw na fononach, czyli na kwantach energii drgan sieci (emisja lub absorpcja fononu
przez foton). Jest to opisane w cytowanym w rozprawie podreczniku C. Kittela.

Str. 49 wiersz 3 od dotu: zamiast ,,emituja” powinno by¢: ,,wykazujg”.

Str. 50 wzér 2.7 jest niepoprawny. Utamek w nawiasie oraz h/27m powinny by¢ w kwadracie.
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Powyzsze uwagi nie umniejszajg rzeczywistej wartosci rozprawy doktorskiej. Jej tematyka

badawcza jest wazna 1 aktualna oraz ma swoje uzasadnienie w literaturze przedmiotu.

Podsumowujac stwierdzam, ze Autorka przedstawila w rozprawie doktorskiej bardzo bogaty
material eksperymentalny dotyczacy powierzchni pétprzewodnikow AIV BVI: tellurku cyny i
otowiu oraz tlenkéw na tellurze, bizmucie, selenie, otowiu i cynie. Bylo to efektem jej
metodycznej pracy doswiadczalnej oraz obliczeniowej nad analiza danych i interpretacja
wynikow. Autorka bardzo efektywnie wykorzystata nowoczesng aparature TOF SIMS, co
pozwolito na zaobserwowanie wielu interesujacych efektow. Sposob prezentacji wynikow,
ich interpretacja i wyciggnigte wnioski wskazujg na to, ze Autorka bardzo dobrze opanowata
problematyke badawcza pracy doktorskiej. Niektdre rezultaty, oprécz poznawczych maja
potencjalne mozliwosci aplikacyjne. Czgs¢ przedstawionych w rozprawie wynikow badan
wyszta drukiem w czasopismach o renomie migdzynarodowej i posiada juz zewnegtrzne
cytowania. Ze wzgledu na powyzsze argumenty stwierdzam, ze Autorka osiggnela
zaproponowane cele pracy doktorskiej.

Oceniam pozytywnie rozprawe doktorska mgr. Matgorzaty Trzyny-Sowy i stwierdzam, ze
spetnia ona wszelkie wymagania stawiane pracom doktorskim. Wnosze zatem o jej

dopuszczenie do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



