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pt. ,,Teoretyczny opis adsorpcji i koadsorpcji Sn i Pb na Ru(0001)”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska pana mgr. Rafala Topolnickiego zostata
wykonana w Zakladzie Teorii Powierzchni Instytutu Fizyki Dos$wiadczalnej Uniwersytetu
Wroclawskiego pod kierunkiem pana dr. hab. Roberta Kucharczyka, prof. UWr.

Rozprawa liczy 91 stron i podzielona zostala na siedem rozdzialow. W pracy umieszczono
takze streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz bibliografie zawierajaca 84 pozycje, gtdwnie
prace opublikowane w czasopismach naukowych w ostatnich latach. Wsrdd literatury znajduja sie
cztery prace, ktoérych wspoétautorem jest p. Topolnicki. Sposéb doboru zrédet dowodzi nalezytej
staranno$ci wiasciwej dla prowadzenia badan naukowych. Wyniki badan zaprezentowane zostaty na 29
rysunkach oraz w 10 tabelach. Struktura pracy jest przejrzysta z logicznym podziatem na rozdziaty i
podrozdzialy, co znacznie ulatwia lekture dysertacji.

Nie mam powaznych uwag do strony redakcyjnej i tylko z czysto recenzenckiego obowiazku
odnotowuje, ze autor nie ustrzegt sie jednak pewnych uchybien jezykowych czy redakcyjnych. Dla
przykladu wymienie tylko kilka z nich: na stronie 7 powtérzone stowo ,sie”, na stronie 17 ,do”
zamiast ,,p0”, na tej samej stronie stowo ,,iloS¢” uzyte zostalo w stosunku do rzeczownika policzalnego
»atom”, na str. 19 ,,an” zamiast ,na”, na str. 26 ,,ro$ng” zamiast ,,rosng”, na str. 29 ,réznice energia”
zamiast ,,r6znice pomiedzy energia”, na str. 46 ,,zdefiniowana” zamiast ,,zdefiniowana”, na str. 61 i 80
,rozkladu” zamiast ,rozklady”, na str. 61 ,powierzchniowa” zamiast ,,powierzchniowa”, na str. 63
»przyjete” zamiast ,przyjeta”, na str. 64 ,,z zgodnie z” zamiast ,,zgodnie z”, czy w wielu miejscach
niewlasciwie uzyte stowo ,,panel” w odniesieniu do fragmentu rysunku. Zauwazylem takze dwa bledy
we wzorze (2.1): znak ,,+” przed czlonem czwartym odpowiedzialnym za oddzialywanie elektronéw z
jadrami atomowymi oraz brak symbolu masy jadra atomowego w czlonie drugim. Oczywiscie, takie
drobne uchybienia nie wptywajg na wartosc¢ i ocene rozprawy.

Problematyka pracy dotyczy bimetalicznych ukladéw powierzchniowych uzyskanych w
procesie adsorpcji i samoorganizacji atoméw na powierzchni krysztalu. Od pewnego czasu takie
materialy znajdujq sie w kregu zainteresowan badaczy z powodu ich emergentnosci. Mianowicie,
charakteryzuja sie one znacznie bogatszymi i ciekawszymi, a czesto wrecz odmiennymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi od tych, ktére cechujg odpowiednie uktady jednosktadnikowe. To



sprawia, ze powierzchnie bimetaliczne jawia sie jako doskonata platforma do obserwacji mnogosci
proceséw i zjawisk fizycznych w kontekscie badan podstawowych. Oczywiscie, sa one interesujace i
wazne takze z punktu widzenia potencjalnych zastosowan. Pod tym wzgledem problematyka rozprawy
jest bardzo aktualna i doskonale wpisuje sie w gtowny nurt badan intensywnie prowadzonych na caltym
Swiecie.

Praca poswiecona jest badaniom teoretycznym struktur atomowych utworzonych w procesach
adsorpcji i koadsorpcji atomow Sn i Pb na powierzchni Ru(0001). Wybor takich pierwiastkow nie byt
przypadkowy. Oléw znany jest jako material o dos¢ szerokim spektrum obserwowanych w nim
intrygujacych zjawisk, jak kwantowy efekt rozmiarowy, nadprzewodnictwo, czy atomowa
superdyfuzja. Natomiast cyna istotnie modyfikuje wlasciwosci katalityczne, m.in. rutenu, a pojedyncza
warstwa Sn — stanen jest nowym materialem dwuwymiarowym znanym jako cynowy odpowiednik
grafenu. Obydwa pierwiastki stosowane sg takze jako surfaktanty ulatwiajace warstwowy wzrost
innych materiatow.

Rozprawa koncentruje sie na wilasciwosciach strukturalnych i elektronowych badanych
ukladow obliczonych z pierwszych zasad w ramach teorii funkcjonalu gestosci (DFT). W
szczegolnosci okreslono modele wzrostu struktur powierzchniowych Sn, Pb i Sn-Pb oraz sporzadzono
diagramy fazowe ich stabilnoSci w funkcji pokrycia adsorbatem. Zbadano transfer tadunku oraz
rozktad gestosci elektronowej wywotane adsorpcja atomow, co pozwolito na poznanie mechanizmow
odpowiedzialnych za formowanie si¢ warstw adsorbatbw w poczatkowych etapach ich wzrostu.
Zaproponowano takze dos¢ ciekawq i intuicyjng metode konstrukcji powierzchniowych diagramow
fazowych dla ukltadow bimetalicznych, czeSciowo bazujaca na wynikach obliczen DFT.

Rozdzial pierwszy to zwiezle wprowadzenie do tematyki pracy. Mozna w nim znalez¢ krotka
charakterystyke badanych adsorbatéw Pb i Sn w kontek$cie ich witasciwosci fizykochemicznych,
poparta wybranymi przykladami struktur powierzchniowych z uwzglednieniem podioza rutenu. W
dalszej czesci tego rozdziatu zdefiniowano cele pracy, do ktérych zaliczono: (i) znalezienie stabilnych
termodynamicznie faz Pb/Ru(0001) i Sn/Ru(0001), (ii) wyznaczenie ich wlasciwosci strukturalnych i
elektronowych, (iii) scharakteryzowanie oddzialywan adsorbat-adsorbat oraz adsorbat-poditoze, a w
przypadku koadsorpcji Sn i Pb (iv) okreslenie morfologii powierzchni (stop vs. segregacja faz). Cele
badan zostaly sformulowane jasno i precyzyjnie, chociaz ich uzasadnienie brakiem danych w
literaturze i wspotpracg z grupg eksperymentalng, w moim odczuciu, nie jest zbyt wyszukane.

W rozdziale drugim przedstawiono podstawowe zalozenia wykorzystanej w pracy metody
obliczeniowej, ktéra jest teoria funkcjonatu gestosci. Omoéwiono podwaliny tej teorii, czyli twierdzenia
Hohenberga-Kohna, réwnania Kohna-Shama oraz pojecie funkcjonatu korelacyjno-wymiennego wraz
z najczesciej stosowanymi przyblizeniami. W dalszej czeSci skupiono sie na kilku, w moim
mniemaniu, do$¢ istotnych zagadnieniach zwigzanych z prowadzeniem obliczen DFT, do ktérych
zaliczcy¢ mozna metody calkowania w przestrzeni odwrotnej, konstrukcje superkomorek
powierzchniowych, optymalizacje struktury atomowej, obliczanie adunkéw na poszczegolnych
atomach, czy termodynamike ab-initio wraz z konstruowaniem diagramow fazowych stabilnosci
struktur powierzchniowych. Dos¢ jasny i klarowny sposéb prezentacji powyzszych zagadnien bez
watpienia $Swiadczy o doskonalym opanowaniu warsztatu teoretycznego przez doktoranta. Jesliby
wskaza¢ jakies uwagi dotyczace wstepu teoretycznego, to mozna bylo pokusi¢ sie o wzmianke
dotyczaca ograniczen metody obliczeniowej oraz wynikajacych z nich ewentualnych trudnosci w
interpretacji wynikoéw badan.

Rozdzial trzeci prezentuje wyniki wstepnych badan dotyczacych rozwazanych uktadéw. Na



poczatku omowiono podstawowe parametry obliczen DFT poparte kilkoma przyktadami ich wptywu
na wybrane wielkoSci energetyczne i strukturalne charakteryzujace badane materiaty. Przeanalizowano
rowniez wpltyw poprawki zwigzanej z oddzialywaniem spin-orbita na stale sieci i energie kohezji
(spéjnosci) krysztatltow Sn, Pb i Ru oraz na energie tworzenia dimeréw odpowiednich atomow.
Uwzglednienie efektow relatywistycznych obniza zaréwno energie spdjnosci krysztatow jak i energie
tworzenia dimerow, przy czym, jak nalezalo tego oczekiwac, najwieksze zmiany otrzymano dla otowiu
— pierwiastka o najwiekszej liczbie atomowej Z wsrod badanych. Podobnie jest z energia adsorpcji Pb
na powierzchni Ru(0001), ktéra maleje az o ponad 20%. Swiadczy to o potrzebie uwzglednienia
oddziatlywania spin-orbita w obliczeniach dla badanych ukladéw. Na zakonczenie przedyskutowano
wyznaczone miejsca adsorpcyjne izolowanych atoméw Pb i Sn na powierzchni Ru(0001) oraz
wyznaczono odpowiednie bariery dyfuzyjne na przejscia atoméw pomiedzy tymi miejscami. Atomy
obydwu pierwiastkéw, chociaz do$¢ mobilne, preferuja miejsca adsorpcyjne o trzykrotnej symetrii typu
hcp.

Rozdzialy czwarty i piaty poSwiecone sa modelowaniu jednosktadnikowych faz Sn i Pb na
powierzchni Ru(0001). Rozpoczynaja sie one od prezentacji dostepnych danych eksperymentalnych,
ktdore shuzg jako informacja wejSciowa do odpowiednich obliczen DFT. Tak wiec, w modelowaniu
adsorpcji Sn rozwazano, obserwowane w dos$wiadczeniach dyfrakcyjnych, rekonstrukcje
powierzchniowe ¢(2x8), (V3xV7) oraz (V3x3)rect uwzgledniajgc rozne pokrycia adsorbatow.
Przeprowadzone obliczenia wskazuja rekonstrukcje c(2x8) z charakterystycznym ulozeniem adatomow
»Z2ygzak-zygzak-zakzyg-zakzyg” jako preferowana strukture przy niewielkich pokryciach. Struktura ta
odpowiada nominalnemu pokryciu 1/2 monowarstwy (ML) Sn i lokalnie wystepuje przy nizszych
pokryciach. Takie zachowanie wskazuje na istnienie oddzialywania przyciggajacego pomiedzy
adatomami Sn, co zostalo potwierdzone w obliczeniach powierzchni energii potencjalnej zwigzanej z
tworzeniem dimeréw Sn. W miare wzrostu ilosci adsorbatu, pojawiaja sie dwie inne fazy, najpierw
(V3xV7) z nominalnym pokryciem 3/5 ML, a nastepnie (V3x3)rect z pokryciem 2/3 ML. Ostatnia
struktura jest fazg dwuwymiarowa o najwiekszej gestosci atoméw Sn. Wyzsze pokrycie adsorbatem
skutkuje juz wzrostem trojwymiarowych krystalitow, co doskonale zgadza sie z obserwacjami
doswiadczalnymi. Wszystkie najbardziej stabilne fazy Sn/Ru(0001) charakteryzuja si¢ podobnymi
wiasciwosciami elektronowymi, mianowicie dos¢ silng hybrydyzacjq stanéw Sn 5p ze stanami Ru 4d
oraz przesunieciem i poszerzeniem pasma 4d rutenu. Analiza populacji Badera wykazala, ze adatomy
Sn chetnie pozbywaja sie elektronow, ktore gromadzg sie w obszarze pomiedzy warstwa Sn a
powierzchnia, co w efekcie prowadzi do obnizenia pracy wyjscia. Identyczng analize przeprowadzono
dla otowiu. Zidentyfikowano dwie stabilne termodynamicznie fazy Pb/Ru(0001): c¢(2%4) z nominalnym
pokryciem Pb réwnym 1/2 ML oraz (V7xV7) z pokryciem 4/7 ML. Poniewaz Pb i Sn nalezg do tej
samej grupy ukladu okresowego pierwiastkow, ich wiasciwosci elektronowe na powierzchni Ru(0001)
sa bardzo do siebie podobne. Dotyczy to zarowno hybrydyzacji stanéw elektronowych jak i transferu
fadunku. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze obliczenia stanowigce podstawe tej czesci dysertacji,
chociaz standardowe, byly dos$¢ czasochlonne i wymagaly od doktoranta sporego wyczucia i
doswiadczenia, aby moc pogodzi¢ duze rozmiary ukladu i sprawdzenie wielu miejsc adsorpcyjnych z
dostepna infrastruktura komputerowgq i akceptowalnym czasem obliczen.

W rozdziale szostym przedyskutowano zagadnienie koadsorpcji atoméw Sn i Pb na
powierzchni Ru(0001). Modelujac te uklady wzieto pod uwage obserwowane eksperymentalnie
rekonstrukcje powierzchniowe c(2x8), c(2x4), (V7xV7), (V3xV7) oraz (V3x3)rect i przeanalizowano je
pod katem roznych pokry¢ Sn i Pb, w sumie ponad 120 roznych struktur atomowych. Z otrzymanych
zoptymalizowanych struktur powierzchniowych skonstruowano nastepnie diagram fazowy ich
stabilnosci, z ktorego wynika, ze dwuwymiarowe stopy powierzchniowe Sn-Pb na powierzchni
Ru(0001) sa termodynamicznie bardziej stabilne niz odpowiednie fazy jednoskladnikowe. Niestety,



diagram fazowy nie przewiduje wystepowania eksperymentalnie obserwowanej fazy (V7xV7), co w
konsekwencji doprowadzito do powstania, w moim odczuciu, najbardziej interesujacej i wartosciowej
czesci rozprawy dotyczacej alternatywnego sposobu konstrukcji (dyskretnego) diagramu fazowego.
Nie zamierzam umniejszac roli wynikow obliczen z pierwszych zasad, ani tez wysitkowi doktoranta
wlozonemu w ich uzyskanie, a tylko chce wskaza¢ na pewne ograniczenia metody DFT. Co wiecej,
konstrukcja dyskretnego diagramu fazowego czeSciowo opiera sie na wynikach obliczen DFT, gdyz
wymaga znajomosci energii adsorpcji. Idea dyskretnego diagramu fazowego jest jasna i przejrzysta, a
opiera sie na do$¢ prostych i intuicyjnych zatozeniach. Skonstruowany dyskretny diagram fazowy
przewiduje pojawienie sie brakujacej fazy dwuskladnikowej dla pokry¢ Sn i Pb zgodnych z
wartoSciami otrzymanymi doswiadczalnie. Nalezy podkresli¢, ze wnioski ptynace z rozwazan
zawartych w tym rozdziale, sugerujace wieksza stabilno$¢ stopéw Sn-Pb niz czystych faz Sn i Pb, nie
sq oczywiste, biorgc pod uwage fakt, ze pierwiastki te nie mieszaja sie ze sobg w objetosci. Jest to
kolejny przyklad tego, jak powierzchnia krysztalu moze znacznie modyfikowa¢ i wplywac¢ na
wlasciwosci fizykochemiczne uktadéw wielosktadnikowych.

Podczas lektury rozprawy nasunetly mi sie nastepujace trzy uwagi:

* Rysunek 6.2 przedstawia model kulkowy struktury powierzchniowej (V7x%V7) stopu Sn-Pb na
powierzchni Ru(0001) nalozony na obraz topografii tej powierzchni zmierzonej przy pomocy
skaningowej mikroskopii tunelowej (STM). W przeciwienstwie do tego, co na stronie 68
stwierdzil doktorant, odnosze wrazenie, ze zgodnoS¢ modelu z pomiarami STM nie jest tak
oczywista. Szkoda, ze nie przeprowadzono symulacji STM, nawet w podejsciu Tersoffa-
Hamanna, gdyz bylby to dodatkowy test zgodnosci struktur modelowych z rzeczywistymi.
Uwaga ta dotyczy rowniez pozostatych badanych ukladéw.

* Nie jest jasne, jakie kryterium zostato przyjete przy korelowaniu struktury atomowej stopu Sn-
Pb (V7xV7) z obrazem topografii STM (rysunek 6.2). Czy byly uwzglednione w jaki$ sposdb
efekty elektronowe, ktdre potrafia znacznie zmieni¢ topografie STM?

* W procesie adsorpcji atoméw na powierzchni krysztalu duza role odgrywa wspotczynnik
przylegania. Wyniki doswiadczalne, o ktérych doktorant wspomina na stronie 52, wydaja sie
wskazywac, ze praktycznie wszystkie atomy Pb, ktore dotarlty do powierzchni rutenu, pozostaja
na niej. Niestety, nie ma zadnych informacji na temat zachowania atoméw Sn na powierzchni
rutenu. Moze to by¢ dos¢ istotne, szczegdlnie w przypadku tworzenia stopow
powierzchniowych Sn-Pb. W tym kontekScie mozna byloby sie pokusi¢ przynajmniej o proby
oszacowania tego wspotczynnika.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze tematyka podjeta w rozprawie pana magistra Rafala
Topolnickiego jest wazna i aktualna, a uzyskane rezultaty stanowia cenne uzupeinienie wiedzy o
adsorpcji i koadsorpcji atoméw Sn i Pb na powierzchni krysztalu rutenu. Chcialbym rowniez
podkresli¢ bardzo spojny charakter przeprowadzonych badan zaréwno pod wzgledem tematyki jak i
uzytych narzedzi teoretycznych. Za osiggniecie doktoranta nalezy uznaC przeprowadzenie
szczegotowej 1 profesjonalnej analizy zjawisk i procesow wystepujacych w strukturach
powierzchniowych badanych ukltadéw. Mozliwe to bylo dzieki opanowaniu zaawansowanych metod
obliczeniowych oraz nabyciu sporego doswiadczenia w prowadzeniu obliczen z pierwszych zasad. Na
uwage zastuguje rowniez wysitek, jaki zostal wlozony w wyjasnienie tworzenia sie stopéw Sn-Pb,
poprzez skonstruowanie dyskretnego diagramu fazowego stabilnosci struktur powierzchniowych.

Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze wyniki uzyskane w trakcie realizacji doktoratu istotnie
poszerzaja naszqa wiedze o naturze tworzenia jedno- i dwuskladnikowych struktur Sn i Pb na
powierzchni Ru(0001). Recenzowana rozprawa spelnia wszystkie zwyczajowe i ustawowe wymagania



stawiane rozprawom doktorskim i z pelnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie pana magistra
Rafata Topolnickiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Mojej oceny nie zmieniajq drobne
niedociagniecia wyszczeg6lnione w recenzji. Ponadto, zakres przeprowadzonych badan, ich ztozonos¢
i interpretacja uzyskanych rezultatow zastuguja na szczegolne uznanie i sadze, Ze rozprawa ta powinna
zosta¢ wyrozniona.

Mariusz Krawiec



