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Recenzja pracy doktorskiej Pana Jakuba Jurczyka zatytutowanej:

“Study of novel precursors for Focused Electron Beam Induced Deposition of Metal Nanowires”

Napisana w jezyku angielskim praca doktorska Pana Jurczyka koncentruje sie na procesach fizycznych
wywotanych poprzez napromieniowanie wigzka elektrondw metaloorganicznej warstwy molekularnej podczas
procesu nanolitograficznego znanego jako FEBID. W przeciwienstwie do wiekszosci opracowan poswieconych
tej technice, przedstawiona do oceny praca ma wyjgtkowo szeroki zakres i dotyczy trzech réznych aspektoéw, tj.
(1) analizy eksperymentainej kilku reprezentatywnych przypadkow zastosowania tej techniki do formowania
struktur metalicznych, (2) opracowaniu nowych metod eksperymentalnych poszerzajgcych analize tych
nanostruktur, oraz (3) sformutowanie udoskonalonych modeli teoretycznych obejmujgcych wiekszo$¢ procesow
fizycznych w celu optymalizacji procesu formowania. Takie komplementarne, a przez to bardzo kompletne
podejscie jest szczegdlnie potrzebne w obszarze techniki FEBID, gdzie niedostateczna kontrola gtéwnych
parametréw wyjsciowych, takich jak sktad strukturalny i ksztatt wytwarzanych nanostruktur, ogranicza zakres jej
zastosowan. Dlatego temat niniejszej pracy doktorskiej, a co wazniejsze naukowe podejscie autora tgczace
dogtebng analize eksperymentalng z modelowaniem teoretycznym, odzwierciedla potrzeby i wyzwania w
obszarze wspodtczesnej nanotechnologii.

Przedlozona praca doktorska jest bardzo starannie przygotowana, co jest szczegdlnie istotne
zwazywszy, ze zawiera szeroki zakres analiz obejmujgcy igcznie 174 strony podzielone na 5 gtéwnych
rozdziatow z dodatkowymi aneksami A1-A3. Aby utatwi¢ czytelnikowi poruszanie sie po jej zawartosci, autor
dodat dodatkowo osobne wykazy skrétow i symboli wykorzystanych w pracy. Otwierajgcy prace Rozdziat 1
zawiera bardzo pouczajgce i dobrze wywazone wprowadzenie do eksperymentalnych i teoretycznych podstaw
techniki FEBID. To ,mini-review” jest dobrze przemyslane i po dostarczeniu podstawowych informacji, ktdre sg
$cisle zwigzane z trescig kolejnych rozdziatéw opisujgcych uzyskane wyniki, prowadzi czytelnika przez mozliwe
zastosowania wskazujgc jednoczesnie na istotne ograniczenia tej techniki, takie jak kontrola ksztattu, sktadu i
czystodci chemicznej uzyskanych nanostruktur. Co wazne, wskazane w tym rozdziale wyzwania FEBID
konfrontowane sg z zakresem i celami pracy doktorskiej. Duza ilo$¢ informacji zawartych w tej czesci pracy jest
dodatkowo zorganizowana w podrozdziaty z mnéstwem grafik i tabel, ktére umozliwiajg Sledzenie gtéwnych
nurtéw rozwoju FEBID nawet w przypadku osoby dla ktérej technika ta jest zupetnie nowa.

Krétki Rozdziat 2 zawiera opis metod eksperymentalnych ze szczegdlnym uwzglednieniem
szczegotowych parametréw technik eksperymentalnych zastosowanych w niniejszym opracowaniu. Oprdcz
samego systemu FEBID mozna tu znalez¢é szczegdty eksperymentalne skaningowej i transmisyjnej mikroskopii

elektronowej, analizy skfadu chemicznego metodg EDX i WDS, pomiaréw termograwimetrycznych, analizy
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spektrometrii masowej oraz pomiaréw rezystywnosci. Podsumowujgc, przedstawiony zestaw technik zapewnia
bardzo solidne podejscie eksperymentalne do analizy tworzonych nanostruktur, dostarczajgce parametréw
zwigzanych z ich procesem powstawania i wilasciwosciami fizycznymi, ktoére z kolei sg kluczowe dla
potencjalnych zastosowan.

Rozdziat 3 opisuje pierwszg czes$¢ pracy poswiecong zastosowaniu FEBID do tworzenia nanostruktur
zawierajgcych Ag, Ru i Au powstatych w wyniku naswietlenia elektronami odpowiednio trzech réznych typow
prekursoréw metaloorganicznych na bazie karboksylanéw srebra, heteroleptycznego rutenu i N-
heterocyklicznych kompleksow ziota. Eksperymenty przeprowadzone dla karboksylanéw srebra dostarczyty
nanostruktur o koncentracji metalu, ktére jest znacznie wyzsze od typowo otrzymywanego stezenia metalu w
technice FEBID to jest na poziomie 70 at. %. Wedtug autora pracy tak zaskakujgco wysokie stezenie metalu
moze byé zwigzane ze zwiekszonym przekrojem czynnym indukowanego elektronami przerywania wigzania
metal-ligand w tych zwigzkach metaloorganicznych. Bardzo wysoka czuto$¢ prekursoréw na bazie zwigzkow
karboksylowych na naswietlanie elektronami skutkuje réwniez niepozadanym efektem ,halo” wokdt obszaru
skanowanego wigzkg, co moze istotnie ogranicza¢ potencjalng rozdzielczo$¢ przestrzenng tej techniki
litograficznej. Ponadto we wszystkich analizowanych przypadkach deponowane nanostruktury skiadaty sie ze
stosunkowo duzych ziaren, co ze wzgledu na znaczne rozpraszanie $wiatta moze ogranicza¢ ich wykorzystanie
w obszarze zastosowan plazmonicznych. Jak wykazat autor, ten typ ziarnistej struktury silnie wptywa réwniez na
analize transportu fadunku. Na podstawie analizy rezystywnosci w funkcji temperatury pokazano, ze w
zaleznosci od konkretnego prekursora karboksylowego mozna zaobserwowaé zaréwno zachowanie metaliczne
jak i potprzewodnikowe, ktore w tym drugim przypadku wynika najprawdopodobniej z transportu tadunkow
opartego na aktywowanym termicznie procesie ,hoppingu”. W kolejnym kroku zbadano inne podejscie do
osadzania metali przy uzyciu heteroleptycznych komplekséw rutenu, ktére ujawnity mozliwosé tworzenia
znacznie gladszych nanostruktur metalicznych ze znacznie mniejszym efektem ,halo”. Ta istotna poprawa
morfologii depozytu zostata osiggnieta kosztem zmniejszenia stezenia metalu w otrzymanych nanostrukturach,
ktére mozna jednak radykalnie poprawi¢ w procesie dodatkowego wygrzewania osiggajgc poziom nawet 90 at.
% ale niestety przy jednoczesnym zmniejszeniu grubosci warstwy metalu o okoto 75 %. Jak wskazuje autor, taki
kompromis w procesie osadzania Ru jest akceptowalny dla zastosowania FEBID do korekcji struktury ptaskich
masek litograficznych. Pomimo gtadszej morfologii depozyty Ru wykazujg wtasciwosci transportu tadunkéw
zblizone do poétprzewodnikéw poprzez wspomniany wczesniej transport oparty na ,hoppingu” zachodzgcym
pomiedzy matymi ziarnami metalu zanurzonymi w matrycy weglowej. Na koniec tego rozdziatu przetestowano
réwniez zastosowanie N-heterocyklicznych komplekséw karbenowych pod kgtem osadzania Au. Analiza ta
wykazata, ze wysoka czutos$é tego ukiadu na naswietlanie elektronami widoczna w wyraznym powstawaniu
efektu ,halo”, nie gwarantuje jednak wysokiego stezenia metalu w depozycie, ktére wynosito zaledwie 15 at. %,
dyskwalifikujgc tym samym takie kompleksy jako obiecujgce dla zastosowan w FEBID.

Analiza eksperymentalna nanostruktur otrzymywanych w technice FEBID jest kontynuowana réwniez w
Rozdziale 4, ale w tym przypadku koncentruje sie na zastosowaniu spektirometrii masowej indukowane;j
wykorzystaniem skupionej wigzki elektronéw, ktéra nazywa sie FEBIMS. Metoda ta, opracowana przez autora i
jego zespodt, umozliwia analize widm masowych powstatych albo podczas naswietlenia elektronami grudek
analizowanych tu komplekséw metali, badz, co ciekawsze w kontekscie tej pracy, bezposrednio podczas
procesu FEBID. Uzyskane wyniki wskazujg, ze FEBIMS dostarcza dodatkowych informacji na temat Sciezek
desorpcji elektronowej w analizowanych uktadach, ktére mozna powigza¢ z wydajnoscig procesu osadzania
metali. Gldwng trudnoscig w takiej korelacji, jak stusznie zauwaza autor, jest geneza procesu desorpcji

elektronéw, ktéry moze zachodzi¢ zaréwno bezposrednio na powierzchni w miejscu osadzania, jak i ponad nig w
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fazie gazowej kompleksdw metaloorganicznych docierajgcych do powierzchni. W kazdym jednak przypadku
uzyskane wyniki wskazuja, ze indukowane elektronami przerwanie wigzania chemicznego pomiedzy metalem a
ligandem lub wewnatrz samego ligandu nie jest jedynym wymogiem skutecznego osadzania metalu. Jeszcze
wazniejszym warunkiem jest to, zeby produkty tych proceséw dysocjacji byty réwniez lotne, tak aby unikngé
procesu wspdtosadzenia metalu i weglowodorowych fragmentéw, co zmniejsza stezenie metalu w depozycie.

Ostatnia czes¢ pracy doktorskiej zostata opisana w Rozdziale 5. Ta czesc¢ pracy doktoranta pos$wiecona
byta rozwojowi modelowania proceséw FEBID i sklada sie z dwéch czesci. Pierwsza opisuje rozszerzenie tzw.
map czestotliwosci procesdw powierzchniowych, ktére stuzg do wizualizacji wynikéw modelowania FEBID. Aby
jednak skorzysta¢ z tych map i zidentyfikowad¢, z jakim typem modelu depozycji nasze dane sg zgodne, nalezy
podac niektére parametry prekursora, ktére sg bardzo trudne do zmierzenia, takie jak $redni czas desorpcji z
powierzchni lub przekrdj czynny procesu dysocjacji. Aby rozwigzac ten problem, autor proponuje modyfikacje
tego typu map poprzez wprowadzenie tzw. parametru rozdzielczosci, ktéry mozna wyrazié w jednostkach tzw.
wspotczynnikéw charakterystycznych i wykreslic na tych mapach. Co wazne, stosujac odpowiednie prawa
skalowania, parametr rozdzielczosci mozna znalez¢é na podstawie szerokosci potéwkowej wigzki elektronow i
depozytu punktowego, ktére to parametry sg stosunkowo tatwe do zmierzenia eksperymentalnie. Jako dalsze
rozszerzenie map czestotliwosci, autor rozprawy uwzglednia réwniez proces dyfuzji powierzchniowej, jako tzw.
czestotliwos¢ dyfuzji, ktéra zostata pominieta w pierwotnym sformutowaniu modelu map czestotliwosci.
Wigczenie dyfuzji do tego modelu pokazuje wplyw tego procesu na poprawe rozdzielczosci powierzchniowej
deponowanych nanostruktur, ktéra jest jednym z kluczowych parametréow aplikacji FEBID. Druga czes¢ tego
rozdzialu jest jeszcze ciekawsza i opisuje tzw. model wspétosadzania, ktéry jest bardzo intuicyjnym i
koncepcyjnie prostym rozszerzeniem modelowania FEBID do monitorowania nie tylko komplekséw metal-ligand
na powierzchni, ale takze ligandéw powstajgcych po procesie elektronowo stymulowanej dysocjacji, ktére moga
byé albo desorbowane z powierzchni, albo wigczone do struktury depozytu. Oczywiscie takie petniejsze
podejécie do modelowania FEBID nie jest darmowe i wymaga znajomosci jeszcze wiekszej liczby parametrow
systemu. Jednak ten bardziej zaawansowany model moze dokfadniej przewidywacé struktury utworzone podczas
procesu FEBID w tym takze tworzenie sie struktury ,halo” o wysokiej zawartosci metalu, co zostato dobrze
potwierdzone przez potgczenie tego modelu z wynikami eksperymentalnymi uzyskanymi w Rozdziale 3 dla
kompleksow karboksylanowych oraz komplekséw N-heterocyklicznych karbenéw. Praca konczy sie krotkim
podsumowaniem, z ktérego wynika, ze autor nie tylko potrafi syntetycznie opisa¢ swoje wyniki, ale co
wazniejsze, ma petng swiadomos¢ ograniczenia uzyskanych danych eksperymentalnych i proponowanego
modelowania oraz widzi jasne perspektywy dla jego dalszego rozwoju.

Jesli chodzi o krytyczne uwagi i komentarze, to musze powiedzie¢, ze w tym bardzo dtugim dokumencie
zauwazytem tylko kilka drobnych rzeczy:
1) Strona 38. Autor wskazuje dwie metody pomiaru widm masowych prekursoréw, tj. pomiary z fazy gazowej w
ktérych nie ma podioza metalicznego oraz pomiary z warstwy skondensowanej na podtozu metalicznym
prowadzone w bardzo niskich temperaturach. Jak stusznie zauwaza autor obie te metody sg problematyczne z
powodu warunkow eksperymentalnych, ktére sg dos¢ dalekie od eksperymentéw FEBID. Trzecie podejscie,
ktére mozna by rozwazyé, zaktada zastosowanie chemisorbowanych ligandéw na powierzchni metalu w postaci
monowarstwy (SAMs), ktére mozna analizowa¢ w warunkach FEBID. Ponadto, autor mogt zauwazyé, ze
obecnos¢ metalu moze skutecznie zmniejszyé przekrdj czynny elektronowo stymulowanej dysocjacji (zgodnie z
pracg Avouris i Persson J. Phys. Chem. 1984, 88, s. 837).
2) Strony 60 i 77. Wyniki uzyskane dla komplekséw karboksylanowych srebra wskazujg na bardzo wydajne

przerywanie wigzania Ag-O przez elektrony, co prowadzi do wysokiej zawartosci metalu w depozycie. Autor
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komentuje, ze nie ma do tej pory pomiaréw z fazy gazowej ani z warstwy skondensowanej dla tych prekursoréw,
ktore mogtyby potwierdzi¢ ten wniosek. Jednak podazajgc za poprzednig uwagg i rozwazajgc zastosowanie
SAM jako systemu modelowego w odpowiedzi na to pytanie, autor moze spojrze¢ na najnowsze publikacje (ACS
Appl. Mater. Interfaces 2019, 11, 31176, J. Phys. Chem. C 2021, 125, 9310), gdzie zmierzono duzy przekroj
czynny elektrondw na przerywanie wigzania Ag-O i wykorzystano ten efekt do wytwarzania beztlenowych
nanomembran weglowych.

3) Strony 36 i 37. Autor powinien zauwazyé, ze oszacowanie wysoko$ci przy uzyciu trybu tapping AFM moze
by¢ problematyczne. Taka sytuacja ma miejsce gdy profil wysokosci zostanie zmierzony poprzez granice
réznych materiatow, ktére mogg mie¢ rézny rodzaj interakcji z sondg AFM (odpychajacy/przyciggajacy), co moze
zmienia¢, a nawet odwraca¢, zmierzony profil wysokosci. Dlatego zalecane jest wykonanie eksperymentu
kontrolnego w trybie kontaktowym AFM.

4) Strona 74. Komentujgc wzrost przewodnictwa w funkcji temperatury autor wskazuje, ze elektrony sg
transportowane poprzez ,hopping” (tunelujg) miedzy ziarnami. Stwierdzenie to moze sugerowad, ze tunelowanie
jest procesem podobnym do ,hoppingu”, ktéry jest aktywowany termicznie, co nie jest prawdg w przypadku
tunelowania, ktére nie jest procesem aktywowanym termicznie. Jednak w niektérych systemach oba procesy
mogg byé jednoczesnie aktywne w transporcie elektronéw/dziur,

5) Strony 99, 111 i 151. We wszystkich podsumowaniach autor pomingt komentowanie wynikéw swoich
pomiardw elektrycznych, ktére sg dos¢ interesujace i powinny by¢ bardziej uwypuklone we wnioskach.

6) Lista skrotow: brak skrétu WDS

7) Réwnanie 1.7 — brak definicji wielkosci: r, E i Ep

Te bardzo nieliczne i naprawde drobne uwagi krytyczne, sg catkiem normalne przy pisaniu ztozonej i
dos¢ diugiej pracy i nie zmieniajg mojej bardzo wysokiej oceny dotyczgcej zaréwno jakosci badan doktoranta,
jak i formy, w jakiej zostaty one przedstawione w przediozonej pracy. Podsumowujac, prezentowana praca jest
moim zdaniem bardzo dobrym, i raczej rzadkim przyktadem udanego potgczenia szerokiego zakresu analizy
eksperymentalnej i pogtebionej analizy teoretycznej, ktére zawarte sg w jednej rozprawie doktorskiej. Takie
potgczenie jest z pewnoscig jedynym sposobem skorelowania duzej liczby parametréw eksperymentalnych
FEBID z kluczowymi mechanizmami fizycznymi prowadzgcym do kontroli nad osadzaniem nanostruktur
metalicznych w tym procesie. Dlatego jestem przekonany, ze wyniki tej pracy bedg bardzo przydatne dla
przysztego rozwoju tej bardzo ekscytujgcej, ale wcigz niezbyt szeroko stosowanej komercyjnie techniki jakg jest
FEBID.

Na koniec stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca jest zdecydowanie wystarczajgca w zakresie
wymagan dotyczacych pracy doktorskiej i powinna by¢ dopuszczona bez zadnych ograniczen do dalszego
postepowania doktorskiego. Ponadto, biorgc pod uwage wspomniane powyzej owocne potaczenie podejscia
eksperymentalnego i teoretycznego oraz naprawde imponujaca liste 11 publikacji, ktérych wspotautorem jest

doktorant (w tym 4 artykutéw w ACS Appl. Mater. Interfaces), zdecydowanie rekomenduje wyréznienie tej pracy.
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