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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Jakuba Sliwinskiego
pt. "Badania adsorpcji holmu na $cianach Mo(110) oraz Mo(211) czystej
i modyfikowanej warstwami Ag o réznej grubosci”

Rozprawa doktorska mgr. Jakuba Sliwinskiego zatytulowana ,.Badania adsorpcji holmu
na $cianach Mo(110) oraz Mo(211) czystej i modyfikowanej warstwami Ag o réznej grubosci”
dotyczy badan pierwszych etapow adsorpcji ultracienkich warstw holmu na powierzchni
molibdenu. Praca zostala wykonana w Zakladzie Fizyki Nanostruktur Instytutu Fizyki
Do$wiadczalnej Uniwersytetu Wroctawskiego. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Jan
Kolaczkiewicz. Rozprawa jest napisana w jezyku polskim i liczy 101 stron. Sklada si¢
ze wstepu, szesciu rozdziatow, podsumowania i bibliografii.

Tematyka poruszana w rozprawie doktorskiej zwigzana jest z bardzo aktualnymi
badaniami nanostruktur metali ziem rzadkich. Metale ziem rzadkich znane sa od ponad 100 lat.
W ostatnich latach staly si¢ coraz bardziej pozadanym, strategicznym surowcem
wykorzystywanym w produkcji licznych, powszechnie uzywanych urzadzen lub ich elementow
skladowych np. katalizatoréw, akumulatoréw, magnesow, wyswietlaczy cieklokrystalicznych,
laserow i wielu innych. Ze wzgledu na rosnace zapotrzebowanie na te pierwiastki coraz
wigkszego znaczenia nabiera opracowanie nowych technologii majgcych na celu zmniejszenie
ich zuzycia. Jednym ze sposobow jest stosowanie tych materialow w postaci nanostruktur.

W swojej pracy doktorskiej mgr Jakub Sliwinski zajmuje si¢ wytwarzaniem
uporzadkowanych nanostruktur holmu i okresla ich podstawowe wiasciwosci strukturalne.
Autor koncentruje si¢ na okresleniu struktury krystalograficznej adsorbatu oraz morfologii
powierzchni w zaleznosci od pokrycia holmem i temperatury wygrzewania.



Glownymi technikami eksperymentalnymi uzywanymi przez Autora sg dyfrakcja
niskoenergetycznych elektronéw LEED oraz skaningowa mikroskopia tunelowa STM.
Mgr Jakub Sliwinski korzysta réwniez z pomiaréw spektroskopii elektronéow Augera, pracy
wyjscia metoda Andersona oraz temperaturowo programowanej desorpcji.

Cele rozprawy doktorskiej zostaty zdefiniowane w rozdziale drugim pracy. Pierwszym
celem jest weryfikacja przewidywan teoretycznych dotyczacych tworzenia sie ,rzadkich
struktur tancuchowych™ holmu na powierzchni Mo(110). Podobne uklady utworzone
z tancuchow Gd 1 Nd na powierzchni Mo(110) byly wczesniej badane w Zakladzie Fizyki
Nanostruktur w grupie prof. Kolaczkiewicza. Wyniki tych badan, miedzy innymi precyzyjne
pomiary i analiza krzywych I(V), pozwolily stwierdzi¢, ze struktury te tworzg fancuchy typu
zygzak. Kontrola warunkow technologicznych, przede wszystkim poziomu prézni z cisnieniem
nie wyzszym niz 1-107'" Torra, umozliwita mgr. Jakubowi Sliwinskiemu otrzymanie szeregu
struktur tancuchowych Ho na powierzchni Mo(110) tworzacych rekonstrukcje (18x2), (14x2),
(10x2), wspolistniejace (9x2) 1 (7x2) oraz (6x2). Obrazy dyfrakcyjne LEED i obrazy topografii
powierzchni otrzymane mikroskopem STM umozliwily identyfikacje poszczegoélnych
nadstruktur. Autorowi nie udato si¢ otrzymac¢ obrazéw STM lancuchéw z rozdzielczoscia
atomowg, co bylo jednym z dodatkowych celow tej czesci badan. Nie jest to jednak
niespodzianka, poniewaz obrazowanie metalicznych nanostruktur na metalicznym podtozu,
w tym przypadku tancuchéw Ho na powierzchni Mo, z rozdzielczoscig atomowa za pomoca
STM zazwyczaj jest albo niemozliwe albo bardzo trudne. Z pewnoscia jednak za duze
osiaggniecie tej czg$ci rozprawy mozna uznaé przygotowany na podstawie systematycznej
analizy obrazow STM diagram fazowy przedstawiajacy ewolucj¢ réznych nanostruktur holmu
na powierzchni Mo(110) w zaleznosci od ilosci osadzonego materialu i temperatury podtoza.
Bardziej szczegétowy opis diagramu (podpis rysunku), jak chociazby podanie jednostek
pokrycia i temperatury, sprawitby, ze diagram bylby bardziej czytelny.

W tej samej czesci, na str. 46, Autor m.in. stwierdza, ze: ,Na podstawie obrazow LEED,
okreslono czas powstawania pierwszej monowarstwy fizycznej (1 ML) przypadajacy na 25
minut naparowania”. Wydaje si¢, ze w tym miejscu powinna zosta¢ podana ta cecha obrazu
LEED, ktéra ulega zmianie po osadzeniu pierwszej monowarstwy fizycznej i wyjasnienie
dlaczego $wiadczy o wypelnieniu pierwszej monowarstwy.

Rowniez w tej cze$ci, w podpisach rysunkow przedstawiajacych obrazy STM struktur
tancuchowych (rys. 4.9, 4.10 i inne), znajduja sie stwierdzenia dotyczace wystepowania
rekonstrukeji np. (14x2), (10x2). Czytelnikowi brakuje w tych miejscach odpowiednich profili,
na podstawie ktorych zostalyby podane wartosci wyznaczonych odlegloscei i ich niepewnosci
pomiarowe. Co prawda takie profile pojawiaja si¢ na str. 52 w kolejnym podrozdziale
dotyczacym interpretacji wynikow, jednak Autor korzysta z tych wynikow we wczesniejszym
miejscu, gdzie prezentuje obrazy STM.

Kolejnym celem postawionym przez Autora byla proba wytworzenia rzadkich struktur
tancuchowych na powierzchni (211) molibdenu. Powierzchnia ta nie jest gladka w skali
atomowej tak jak powierzchnia (110). Tworzy uktad rowkéw réwnoleglych do kierunku [-111].
Tak silnie anizotropowy uklad sugeruje mozliwo$¢ wytworzenia lafcuchow
z zaadsorbowanych atomow holmu. Przeprowadzone przez Autora rozprawy badania wskazujg



na to, ze rzadkie struktury tancuchowe nie tworza si¢ na tej powierzchni. Na podstawie analizy
obrazéw LEED. na ktorych widoczne sa silnie rozmyte plamki dyfrakcyjne, Autor wysuwa
hipoteze, ze w temperaturze pokojowe]j na powierzchni powstaje ztozenie nadstruktur typu
(3x1) i (3x2), i dodatkowo na obszarach, na ktorych si¢ one nie rozwinety, nadstruktury (5x1)
i (6x1). Obserwacje te sa poparte wynikami obliczen z pierwszych zasad przewidujacymi
istnienie takich struktur na powierzchni Mo(211). W temperaturach powyzej 450 K powstajg
rowniez nadstruktury typu (4x1) i (5x1). Ze wzgledu na wieksza dyfuzje atomow
w podwyzszonych temperaturach tworzace siec domeny maja juz wigksze rozmiary dajac
w rezultacie obrazy dyfrakcyjne o dobrze rozdzielonych i ,ostrych” plamkach dyfrakcyjnych.
Otrzymane wyniki dla ukladu Ho/Mo(211) wskazuja, Ze stosowane wczesniej interpretacje
mowigce o tworzeniu si¢ powierzchniowego stopu lub ,.szkla powierzchniowego™ nie sa
wlasciwe, co jest rowniez waznym osiggnigciem rozprawy.

W czesci tej, na str. 58, Autor stwierdza, ze ,Nastepnie, przy dozie 7,5 min Ho (Rys. 5.3g)
centrujaca plamka znika i obraz przechodzi w strukture heksagonalna ggsto upakowang...”.
Na wskazanym obrazie dyfrakcyjnym znajduja sig rowniez inne plamki dyfrakcyjne. Z jakg
strukturg sa one zwigzane? Struktura heksagonalna moglaby by¢ zaznaczona na obrazie,
co ulatwiloby identyfikacje pozostatych plamek dyfrakcyjnych.

Na str. 60 Autor wnioskuje o ,,drobnym wyplaszczeniu w okolicy 4 min” na podstawie
przesunigcia jednego punktu pomiarowego. Tego typu konkluzja wydaje sie by¢ zbyt daleko
idaca.

Trzecim i ostatnim celem rozprawy jest poréwnanie opisanych wyzej rezultatow z wynikami
adsorpcji holmu na powierzchni Mo(211) zmodyfikowanej obecnoscia atomow Ag. Okazuje
sie, ze pierwsza i druga warstwa Ag jest pseudomorficzna z podiozem, czyli odtwarza strukturg
powierzchni molibdenu. Ze wzgledu na réznice w strukturze elektronowej takiej warstwy
w poréwnaniu z czystym podiozem nalezy spodziewac sie roznic w adsorpcji atoméw holmu
na obu powierzchniach. Jednak rowniez w tym przypadku Autor identyfikuje kwazi
jednowymiarowe nadstruktury (6x1) 1 (4x1). Znajduje takze izotropowa rekonstrukcje p(2x2).
Na podstawie znajomosci pokrycia powierzchni holmem Autor proponuje modele powierzchni
nadstruktur p(2x2) i (3x1) Ho/Ag/Mo(211). Jednak ze wzgledu na wyniki obliczen
z pierwszych zasad przeprowadzonych przez wspotpracownikéw i $wiadczacych o wnikaniu
atomow Ho w warstwe Ag, Autor krytycznie podchodzi do przedstawionego modelu.

W tej czedci. przy opisie stabilnosci termicznej warstw Ag pojawia si¢ stwierdzenie, ze 20 s
wystarcza do stabilizacji temperatury probki (str. 78). W jaki sposob stwierdzono, ze taki czas
jest wystarczajacy?

Na stronach 87/88 Autor omawia wyznaczanie energii desorpcji Ag z powierzchni Mo(211)
z dopasowania krzywej teoretycznej do danych eksperymentalnych. Chociaz nie sa to dane
bardzo istotne dla calosci rozprawy, dobrze byloby zamiesci¢ odpowiednie wykresy.

Poza wyzej wymienionymi uwagami Autor nie uniknal drobnych pomytek, niedociagnigc
1 Zargonu:

- pomylka w wartos¢ stalej Plancka (str. 22):

- nieprawidlowa definicja kata theta w prawie Bragga (str. 23);



- nieprawidlowy slowny zapis zaleznosci (18): ,,Prad ten jest proporcjonalny do napigcia
pomiedzy ostrzem a proébka — V., odleglosci pomiedzy nimi — d, oraz wysokosci bariery
potencjatu U:”...(str. 29);

- opis osi rzgdnych na rys. 5.4: .,polozenie smugi wzgledem stalej sieci molibdenu w kierunku
<0-1>". Polozenie smug jest okreslone w przestrzeni odwrotnej, a stala sieci — w rzeczywistej;
- ,,Praca wyjscia poczatkowo rosnie — az do pigeciu minut naparowania osiggajac wartos¢ blisko
0.09eV™ (str. 79). Mowa jest 0 zmianie pracy wyjscia;

- podpisy rysunkoéw z obrazami STM powinny zawiera¢ parametry skanowania;

- .,Smugi, w zaleznosci od energii wiazki pierwotnej widoczne sg zardwno w linii pomigdzy
plamkami gléwnymi, jak i w polozeniach centrujacych.” (str. 57);

- ,...aby zweryfikowa¢ warstwe...”, ... z zasilacza sterowanego sterownikiem PID
z rampa...” (str. 67);

- ,Podobng kinetyke wykonano...” (str. 78);

- ,,...Krzywa jest zbyt szeroka.” (str. 87);

Rozprawa doktorska zawiera do$é obszerny material, a zaprezentowane rezultaty

wskazujg na systematycznie przeprowadzone badania. Otrzymane wyniki dostarczaja nowe;j
wiedzy na temat adsorpcji atoméw holmu na czystej i modyfikowanej obecnoscia warstw
srebra powierzchni molibdenu. Za szczegdlnie cenne uwazam okreslenie diagramu fazowego
w przypadku uktadu Ho/Mo(110) i weryfikacji hipotez dotyczacych adsorpcji metali ziem
rzadkich na powierzchni Mo(211). Wymienione powyzej uwagi i komentarze dotycza pewnych
szczegOlow rozprawy i z pewnoscig nie umniejszajg naukowej wartosci przedstawionych
wynikow. Nalezy roéwniez podkresli¢, ze czg$¢ zaprezentowanych rezultatow zostala juz
opublikowana w trzech publikacjach w Applied Surface Science i Surface Science, a czgs¢ albo
jest w recenzji albo w przygotowaniu do publikacji.
Podsumowujac stwierdzam, Ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi
systematyczny opis struktur indukowanych adsorpcja holmu na powierzchni molibdenu. Tym
samym jest istotnym wkladem w zrozumienie procesow adsorpcji metali ziem rzadkich
na metalicznych powierzchniach i stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego.
Rozprawa doktorska mgr. Jakuba Sliwinskiego spelnia wymagania ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym stawiane rozprawom doktorskim i moze by¢ dopuszczona
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Lublin, 29.03.2017
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