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Recenzja rozprawy doktorskiej magistra Arkadiusza Ciesielskiego,
zatytutowanej "Segregacja germanu i telluru w nanowarstwach metali
plazmonicznych”, przedstawionej Radzie Naukowej Wydziatu F izyki
Uniwersytetu Warszawskiego w Warszawie

Tematyka rozprawy doktorskiej magistra Arkadiusza Ciesielskiego dotyczy badan
zwigzanych z procesami zachodzacymi na miedzypowierzchni tworzonej przez podtoze szklane
| warstwe srebra lub ztota o grubosci kilkunastu/kilkudziesieciu nanometréw. W szczegélnosci,
Autor koncentruje sie na analizie segregacji atoméw germanu i telluru naniesionych na podtoze
szklane przed naparowaniem warstwy metalicznej. Rozprawa ma charakter pracy
doswiadczalno-teoretycznej, w ktérej wykorzystano techniki charakteryzacii strukturalnej
materiatéw, jak i pomiary ich wiasnosci optycznych. Rozprawa zostata napisana w jezyku
polskim. Pierwsza wersja rozprawy nie speiala standardéw stawianych rozprawom
doktorskim, do ktérych zaliczam:

- rygoryzm naukowy prezentacji wynikéw do$wiadczalnych uzyskanych w ramach pracy
doktorskiej, przez co rozumiem wiasciwy dobér i obszerne, szczegétowe przedstawienie
wynikéw, w spos6b, ktéry umozliwia ptynna i merytorycznie spéjna lekture rozprawy,

- nie pozostawiajgce najmniejszej watpliwosci oddzielenie wiedzy literaturowej od opisu
wynikéw uzyskanych w ramach pracy doktorskiej, potaczone z wiasciwym, zgodnym ze
standardami, opisem wynikéw literaturowych,

- dbatos¢ o strone redakcyjng rozprawy, przez co rozumiem poprawno$é jezykowa,
wprowadzenie jednolitego standardu prezentowania wynikéw, nomenklatury, etc.

Brak adekwatnego i zadowalajacego poziomu pierwszej wersji rozprawy praktycznie
uniemozliwiat rzetelng ocene osiagniecia, majacego wskazywac z jednej strony na rozwiazanie
przez Autora dobrze zdefiniowanego problemu naukowego, jak i na umiejetno$é zgodnej ze
standardami prezentacji wynikéw wtasnych badan. Z przyjemnoscig i nieskrywang satysfakcja
stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny wersja rozprawy doktorskiej magistra Arkadiusza
Ciesielskiego zostata poprawiona w sensie faktycznym. Autor zdecydowat sie uwzglednié
zdecydowang wigkszo$¢ krytycznych uwag wymienionych w pierwszej recenzji, co w istotny

sposob przyczynito si¢ do zwigkszenia czytelnos$ci i poprawy jakosci naukowej rozprawy.



Lista uwag, komentarzy i zarzutow do pierwszej wersji rozprawy byta bardzo dituga, nie
jest moim celem, by przytaczac¢ jg w catosci. Jednak zarysowanie skali niedociggnig¢, ktore
ponad rok temu uniemozliwity mi wystawienie pozytywne; rekomendagji dla rozprawy magistra

Arkadiusza Ciesielskiego uwazam za nieodzowne.

Wséréd uwag o charakterze ogélnym wskazatem na brak szeregu odniesien do literatury
przedmiotu w rozdziatach po$wieconych prezentacji problematyki naukowej i dotychczasowych
osiggnie¢ w tej dziedzinie. Ogolnie przyjeta i dobra, zasada pisania prac naukowych jest opis
wczesniejszych dokonan zwigzanych z tematyka rozprawy, wraz z podaniem Zzrodet, a
nastepnie odniesienie sie do tych wynikéw przy dyskusji eksperymentow oryginalnych. Tego
brakowato, co zmuszato czytelnika to przyjecia na wiare wielu — czesto karkotomnych — tez
prezentowanych w pierwszej wersji rozprawy. Podobnie niezbyt ostro oddzielone zostaty od
siebie sekcje opisujgce stan wiedzy od wynikéw wiasnych Autora. Pierwsza wersja rozprawy nie
zawierata takze opisu technik eksperymentalnych wykorzystanych do uzyskania wynikow
bedacych jej podstawa. Nie wiadomo byto, jak zostaty wytworzone struktury (ktorych jest
imponujaca liczba), jak zweryfikowano zaktadane parametry dotyczace grubosci warstw, jak byt
przeprowadzony eksperyment przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego,
mikroskopu sit atomowych, jak wykonano pomiary niskokatowej reflektometrii promieni X,
rozpraszania promieni X, spektroskopii fotoelektrondw rentgenowskich, spektroskopii
rozpraszania Ramana. Bez szczegdtowego opisu metodologii nie byta mozliwa ocena jakosci i
wiarygodnosci uzyskanych wynikéw. Ponadto, Autor skonstruowat rozprawe w taki sposob, ze
od czasu do czasu pojawiaty sie w niej przypisy do gtéwnego tekstu. W pierwszej wersji byty
one napisane czesto bardzo lapidarnie i z mnostwem btedéw, co sprawiato, ze jedynie w
nielicznych przypadkach faktycznie co$ wyjasniaty. Obecna wersja rozprawy jest pod tym
wzgledem duzo lepsza, prezentacja kontekstu naukowego dla badan przeprowadzonych przez
Autora jest bardzo dobra, zawarto w niej takze opis technik pomiarowych wykorzystanych do
wytwarzania i charakteryzacji struktur metalicznych. Rozprawe czyta si¢ dobrze, mozna bez
wiekszego wysitku i domystéw nadazac¢ za narracja, wreszcie ze zrozumieniem i czgsto nawet

przekonaniem przyjmowac tezy w niej prezentowane.

Struktura przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej jest logiczna. Po wstepie, w
ktorym Autor przedstawia cel pracy i jej podziat, a takze swoj wktad w wyniki badan bedace
podstawa pracy, nastepuje opis struktury krystalicznej materiatow (Rozdziat 1.) Duzo uwagi
zostato w nim pos$wigcone opisowi sieci krystalicznych i ich zwigzku ze strukturg energetyczng,

a takze prezentacji réznych modéw wzrostu materiatéw. Kolejnym aspektem omoéwionym w



rozprawie jest migracja atomow w ciatach statych (Rozdziat 2.), a w szczegolnosci wpltyw
wielkosci termodynamicznych na dyfuzje i segregacie w kontekscie wiasciwego doboru
materiatbw do badan. Istotnym elementem badari przedstawionych w rozprawie sg
eksperymenty dotyczace wiasnosci optycznych struktur metalicznych. Z tego tez powodu
Rozdziat 3 dotyczy oddzialywania $wiatta z materig, z podkresleniem - istotnych dla
prezentowanej rozprawy — zalezno$ci dyspersyjnych i efektéw plazmonicznych. Czesé opisowg
rozprawy zamyka dyskusja dotyczgca wyznaczania przenikalnosci dielektrycznej materiatéw, w
tym cienkich warstw srebra i ziota, ktére 8§ w centrum zainteresowan Autora. Waznym
elementem tego opisu jest uzasadnienie dla wyboru warstw antykorozyjnych dla badanych
struktur i wykazanie ich znikomego wptywu na widma odpowiedzi optycznej. Wigczenie do
rozprawy tego aspektu badar jest réwniez wynikiem krytycznych komentarzy zawartych w
pierwszej recenz;ji.

Wyniki wtasne otrzymane przez Autora przedstawione zostaty w kolejnych rozdziatach.
Gtéwnym zagadnieniem merytorycznym rozprawy jest zbadanie efektu segregacji atomow
germanu i telluru w warstwach srebra i ztota. Jak zostato to napisane w obecnej wersji rozprawy
doktorskiej, magister Arkadiusz Ciesielski brat udziat w wytworzeniu badanych struktur, ich
charakteryzacji optycznej i strukturalnej, a takze w pomiarach prowadzonych technikami
rentgenowskimi. Dodatkowo przeprowadzit obliczenia oparte o teorig osrodkéw efektywnych
Przy pomocy oprogramowania Matlab. Jest to osiagniecie zastugujace na podkreslenie, gdyz
zaangazowanie w tak liczne i rozbiezne — choé majgce wspdiny mianownik — aspekty badan,
Swiadczy o duzej determinacji i odwadze w mierzeniu sie z wyzwaniami technologii,

eksperymentu i interpretagji uzyskiwanych rezultatow.

Centralnym z punktu widzenia nowatorskiej koncepcji i metodologii badan
przedstawionych w rozprawie jest opis eksperymentéw przeprowadzonych dla warstw srebra
naparowanych na podtoze zwilzone bardzo cienka warstwg germanu. Eksperymenty te tworza
swoisty szkielet dla wynikéw przedstawionych w kolejnych rozdziatach i podrozdziatach
rozprawy, ktore poswigcone sg innym parom materiatéw, strukturom mieszanym, etc.
Podstawowa struktura bedaca przedmiotem tych dociekan zbudowana byta z kilkudziesieciu
nanometréw srebra naniesionego na krzemionke pokrytg typowo warstwg germanu o grubosci
nominalnej 2 nm. Struktura referencyjna dla tej probki byta pozbawiona warstwy germanu.
Wyniki eksperymentalne, ktorych celem byto zbadanie wptywu warstwy zwilzajgcej na wtasnosci
struktury, obejmujg poza analizg widm optycznych (absorpcja, transmisja, rozpraszanie
Ramana), réwniez pomiar powierzchni srebra obu prébek technikg mikroskopii sit atomowych,



pomiar widm niskokatowe] reflektometrii  rentgenowskiej, ~otrzymanie dyfraktogramow
rentgenowskich, a wreszcie spektroskopie fotoelektronow rentgenowskich. Zastosowany
arsenat technik jest doprawdy imponujacy i pozwala na wyciagniecie jednoznacznych wnioskow
dotyczgcych segregacji germanu w badanych strukturach. Odnoszac sie do wynikéw opisanych
w tym rozdziale, chciatbym zwrocié szczegdlng uwage na (1) zmniejszenie wielkosci ziaren
srebra przy jednoczesnym wzroscie ich gestosci powierzchniowej, oraz (2) zmiany wiasnosci
optycznych w funkgji czasu, co zostato zinterpretowane jako wynik segregacji atomoéw germanu
na granicach ziaren srebra. Konsekwencjg tego procesu jest pojawienie si¢ nowego pasma
absorpcyjnego w tych materiatach, w zakresie odpowiadajgcym czerwonej i podczerwonegj
czesci widma elektromagnetycznego. Efekt ten jest skorelowany z diametraing zmiang
zaleznosci gestosci warstwy srebra w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny struktury, co
rowniez dowodzi segregacji atoméw germanu w strong powierzchni. Uznaje te wyniki za bardzo
interesujgce, a przedstawione we wiasciwym kontekscie i we wiasciwy sposdb, nabierajg one w

mojej ocenie wyjatkowego kolorytu i wartosci.

Eksperymenty opisane w kolejnych rozdziatach sa pewnym rozwinieciem tej pierwotnej
koncepcji, na przyktad w kierunku wygrzewania otrzymywanych struktur w celu wzmocnienia
efektu segregacji na migdzypowierzchni. Interesujace sa takze pomiary przeprowadzone dla
struktur zawierajacych ztoto w miejsce srebra. Z natury rzeczy omoéwienie tych pomiarow

prowadzone jest w konwencji poréwnania do wynikow uzyskanych dla struktury wiodacej.

Wéréd majacych by¢é moze bardziej szczegdtowy charakter, btedéow merytorycznych i
edytorskich, bedacymi bolaczka pierwszej wersji rozprawy, byt dosy¢ arbitralny i niejasny dobor
probek w réznych prowadzonych eksperymentach. Prezentowane w jednym z rozdziatdw wyniki
dotyczyty warstw srebra o grubosci 35 nm (poza obrazami TEM), jednak pézniej dyskutowana
byta struktura, w ktérej warstwa srebra miata gruboé¢ 20 nm. Zupetnie nie byto jasne, dlaczego
do roznych eksperymentdw wykorzystane s3 rozne struktury i w jaki sposéb wptywa to na
0g6lnos¢ wysnuwanych wnioskow. Byla to bardzo wazna utomnos¢ rozprawy. Nie mam na
mys$li nawet - mogacego by¢ odczytanym jako przypadkowy - doboru probek, technik
pomiarowych czy prezentowanych wynikow, ale absolutny brak uzasadnienia dla takiego
wyboru. W przypadku przedstawionej mi do oceny wersji rozprawy doktorskiej, sytuacja pod tym
wzgledem jest lepsza, cho¢ miejscami tez mozna odnies¢ wrazenie chaosu w doborze struktur
dyskutowanych w rozprawie. Natomiast niewatpliwie skala tego zjawiska jest na szczescie
znaczaco zredukowana, co pozwala w sposob bardziej systematyczny pogrupowa¢ wyniki i

opatrzyé je wnioskami ogdlniejszej natury. | to pomimo tego, ze préznym wysitkiem bytoby



szukanie tego typu syntetycznego podsumowania uzyskanych wynikéw, wychodzacego poza
dosy¢ bezposredni w swoim wydzwigku opis wynikéw eksperymentalnych. A jestem
przekonany, Zze bytoby to niezmiernie ciekawe.

Wynikiem duzego nagromadzenia danych eksperymentalnych uzyskanych dla szeregu
struktur sg rodzace sie pytania. Czes$€ z nich przedstawitem w pierwszej recenzji, i Autor sie do
nich odniést w rozprawie. Dotyczyty one miedzy innymi roli warstwy LiF w modyfikacji wtasnosci
optycznych otrzymywanych struktur, samego wyboru tego materiatu jako warstwy
antykorozyjnej, okreslenia optymalnej grubosci tej warstwy, etc. Pozostaje natomiast pytanie,
czy Autor posiada jakiekolwiek informacje na temat morfologii warstw zwilzajacych? W jaki
sposdb warstwa telluru czy germanu jest nanoszona na podtoze szklane i si¢ na nim osadza?
Czy wiadomo co$ o morfologii tych warstw, Czy w rozprawie przyjeto zatozenie, ze jest to
jednorodna warstwa?

Czy wyniki obrazowania technika mikroskopii sit atomowych przedstawione na Rys. 6.1
zostaty otrzymane dla probek pokrytych warstwa LiF, czy tez sg to czyste warstwy srebra? Czy
— jezeli mamy do czynienia z druga sytuacjg — morfologia warstw srebra po pokryciu LiF ulega

Znaczacym, jako$ciowym zmianom?

Bardzo kreatywnym podejéciem do okreslenia skali segregacji atoméw germanu w
strukturach metalicznych jest przeprowadzenie eksperymentéw XPS dla warstw trawionych w
gtab struktury. Wyniki uzyskane z zastosowaniem tego podejscia wskazujg jednoznacznie, ze
zawarto$¢ germanu zmienia sie w kierunku prostopadiym do ptaszczyzny struktury. Poréwnanie
rezultatéw tych eksperymentow rodzi nastepujace pytanie: na Rys. 6.28 przedstawione sg dane
uzyskane dla struktur kanapkowych: 20 nm Ag/2 nm Ge/20 nm Ag i 20 nm Au/2 nm Ge/20 nm
Au. Obserwowane zaleznosci sg w zasadzie jednakowe. W rozprawie brakuje przekonujgcego
wyjasnienia tej nieco zaskakujgcej zbieznosci. Co wigcej, wyniki przedstawione na Rys. 6.34, a
uzyskane dla struktury 20 nm Au/2 nm Ge/20 nm Ag, sa jakosciowo i ilosciowo rézne.
Maksymalne warto$ci atomowej koncentracji germanu wynoszg jedynie niespetna 30% tych
przedstawionych na Rys. 6.28, réwniez zaleznoéé tych wartosci od czasu trawienia wykazuje
brak monotonicznosci. Réznice, do ktérych sie odnosze, zostaty wprawdzie zauwazone, ale
pozbawione komentarza czy interpretacji. Nie wiadomo réwniez czy niemonotoniczne
zachowanie widoczne na Rys. 6.34 jest wynikiem rzeczywistym czy tylko ztudzeniem
wynikajacym z braku informacji o btedzie wyznaczenia atomowych koncentracji germanu. Nie
ukrywam, ze zestaw danych bytby kompletny, gdyby w rozprawie przedstawione zostaty wyniki



dla struktury 20 nm Ag/2 nm Ge/20 nm Au. Segregacja, co oczywiste, jest procesem
kierunkowym i przeprowadzenie eksperymentu dla struktury o przestawionej kolejnosci warstw

wydaje sie bardzo naturalnym podejsciem.

Odnoszac sie jeszcze do wynikow uzyskanych z wykorzystaniem techniki XPS,
chciatbym sie dowiedzie¢, w jaki sposob zostaly wyliczone wartosci atomowej koncentraciji
germanu, zaprezentowane na Rys. 6.9. Z widm przedstawionych na rysunkach wczesniejszych
nie wynika, zeby dla czasu trawienia wynoszacego 2 minuty wystepowata tak znaczaca réznica
miedzy poréwnywanymi strukturami. Brakuje tez w rozprawie skomentowania obserwacji
znaczacego przesunigcia potozenia energetycznego dla germanu w prébkach o réznych
czasach trawienia (Rys. 6.7 i 6.8). Dla innych sktadnikow struktury tego efektu sie nie

obserwuje.

Kolejne pytanie dotyczy uzasadnienia dla wykorzystania spektroskopii Ramana do
badania wytworzonych struktur. Z jednej strony eksperymenty te zostaty przeprowadzone dla
bardzo nielicznego zestawu probek, co uniemozliwia wyciagniecie wnioskéw natury ogéinej. Z
drugiej, co moim zdaniem bardziej istotne, metodologia tych pomiarow byta jakosciowo rézna
od wszystkich pozostatych. Z opisu zawartego w rozprawie wynika, ze widma rozpraszania
Ramana zostaty zebrane z obszaréw probki o rozmiarze okoto 2 mikrometréw, ze widm tych
zostato zebranych duzo, a wyniki przedstawione na odpowiednich wykresach sg uzyskane
poprzez wyznaczenie wartosci $rednich. W przypadku wszystkich pozostatych technik
eksperymentalnych badane byty makroskopowe obszary prébki, wiec unika sie w ten sposob
uéredniania, ktore moze prowadzi¢ do btedow, zarébwno w samej prezentacji wynikdw jak i w
wyciaganych na ich podstawie wnioskach. Jako ze udato mi sie skioni¢ Doktoranta do
poréwnania zmierzonych i obliczonych widm niskokatowej reflektometrii promieni X, to podejme
kolejng probe sktonienia magistra Arkadiusza Ciesielskiego do prezentacji oryginalnych danych.
Mysle, ze byloby warto zobaczy¢ jak wygladaja widma rozpraszania Ramana zmierzone dla
konkretnej probki, jak silnie natezenie obserwowanych rezonanséw zmienia sie z miejscem, z
ktérego zbierane byto widmo, i czy réznice w widmach przedstawionych na odpowiednich

wykresach sa rzeczywiste.

Btedy redakcyjne i merytoryczne (wybrane) bedace plaga w pierwszej wersji rozprawy:
Nagminnym btedem byta niestaranna pisownia nazwisk naukowcow, takich jak van der Waals,
Helmholtz, Boltzmann, Debye, Scherrer, Wigner, Seitz, czy Stokes, a takze razgce stosowanie

nieprecyzyjnych okreslen, lub zargonu (,struktura prébki nie naktada wiezéw na ich ruch’,



»padanie normalne”, ,gteboka podczerwien”, ,detektor bada”, ,zmiana eliptycznosci”, ,pole,
ktore tylko zanika wyktadniczo”, «dyspersja zbiega”, ,straty metalu” »SZCzegoty interfejsu’”,
,chropowate interfejsy”, .intensywnie niejednorodna gestos¢’, ,czton bedzie przewidywat
segregacje”, ,detektor zbiera promieniowanie”, ,wzbudzanie plazmondéw na detalach
powierzchni”, ,ruch elektronéw jest zakrecany”, ,wyr6zni¢ mozna trzy charakterystyczne okresy
W rozwoju proébki’, czy wreszcie nieprawidtowa definicja statej c. Obecna wersja rozprawy
doktorskiej rowniez i pod tym wzgledem ulegta — na szczescie — Znaczgcej poprawie.

Inng klasg btedéw byty nieprawdziwe albo mato precyzyjne (zbyt ogdine) sformutowania.
Przyktadami niech beda stwierdzenia: (1) ,pasma energetyczne rozciggaja sie na cafg sieé¢
krystaliczng”, (2) ,dla wiekszosci substanciji istnieje bardzo wiele mozliwych typéw struktury”, (3)
-grafit jest faza posrednig miedzy krysztatem a materiatem amorficznym”, (4) utozsamienie
statej sieci krystalicznej z odlegtoscia migdzy dwoma sgsiednimi atomami, czy (5) okreslenie
pary elektron-dziura mianem ekscytonu. W poprawionej wersji rozprawy doktorskiej réwniez
tych niezrgcznoéci — i im podobnych — udato si¢ uniknggc.

Podsumowujac, przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska magistra Arkadiusza
Ciesielskiego, w swojej poprawionej wersji, opisuje eksperymenty, ktore stanowig wazny wktad
do zagadnien zwigzanych z segregacjg materiatéw w nanowarstwach metalicznych. Koncepcja
badan, cho¢ nie pozbawiona pewnych wad, oraz ich realizacja i interpretacja uzyskanych
wynikow, w jednoznaczny sposéb pozwalajg na wyciagniecie wnioskow dotyczacych dynamiki
tego procesu, jej zaleznosci od doboru materiatéw, czy wplywu rozmaitych parametréw
strukturalnych oraz technologicznych. Sg to wyniki nowe i bardzo interesujgce, a zdobyta
wiedza daje szanse na kontrolowanie wtasnosci optycznych tego typu struktur dla zastosowan
w optyce czy sensoryce. Biorac to pod uwage, stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny
rozprawa spetnia zwyczajowe i ustawowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim, a okre$lone
w art. 13 ust. 1 Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (z pozniejszymi zmianami), stanowigc w szczegélnosci
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Wnosze zatem o dopuszczenie magistra
Arkadiusza Ciesielskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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