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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Jakuba Sliwifskiego
pt.: ,Badania adsorpcji holmu na $cianach Mo(110) oraz Mo(211) czystej i modyfikowanej warstwami
Ag o réinej grubosci”

Rozprawa doktorska jest praca eksperymentalng z zakresu fizyki powierzchni i poswigcona jest
badaniom wtasciwosci strukturalnych bardzo cienkich, epitaksjalnych warstw holmu wytwarzanych
na monokrysztatach molibdenu o réznej orientacji oraz na powierzchni molibdenu o orientacji (211)
zmodyfikowanej cienka warstwa srebra.

Rozprawa liczy stron 100 i jest podzielona na 9 rozdziatdéw, w tym Wstep i Bibliografia. Rozprawa
zawiera tez spis publikacji z udziatem jej Autora. Mgr. Jakub Sliwirski jest wspétautorem 5 publikacji
wydanych drukiem w czasopismach z listy filadelfijskiej, z czego 3 s3 zwigzane z tematyka rozprawy
doktorskiej.

We Wstepie znajdujg sie podstawowe informacje na temat historii odkrycia metali ziem rzadkich
(REM), ich wtasciwosci fizykochemicznych oraz stosowanego nazewnictwa. Opisano wykorzystanie
poszczegdlnych ziem rzadkich w réznych gateziach przemystu. Podkreslono rosnace zapotrzebowanie
na ziemie rzadkie w nowych technologiach, zwrécono uwage na ktopoty w badaniu wtasciwosci
czystych ziem rzadkich, ze wzgledu na trudnosci w hodowli monokrysztatéw oraz na fakt, ze dopiero
technologie cienkowarstwowe pozwolity uzyskac czyste powierzchnie o réznych orientacjach. Nie
znalaztam informacji na temat wykorzystania holmu.

W Rozdziale 2, poswieconym przegladowi wiasciwosci cienkich warstw REM, zawarty jest opis teorii,
zaproponowanej w publikacji Brauna i Medvedeva [9 pozycja bibliografii], opisujacej oddziatywania
miedzy atomami REM zaadsorbowanymi chemicznie na zorientowanych powierzchniach
monokrysztatdw metali. Wprowadzono terminy oddziatlywania bezposredniego, posredniego
i elektrostatycznego. Za najbardziej interesujgce oddziatywanie pomiedzy atomami REM, Autor
rozprawy uznaje oddziatywanie posrednie, ktére zachodzi za posrednictwem elektrondw pasma
przewodnictwa podtoza, poniewaz moze ono prowadzi¢ do dalekozasiegowego uporzadkowania
adsorbatu i tworzenia rzadkich struktur adsorbatu. W rozprawie napisano, ze metale REM
szczegdlnie chetnie tworza takie struktury na powierzchniach metali trudnotopliwych takich jak Nb,
Mo, Ta i W oraz ze najlepsze dla tworzenia rzadkich struktur adsorbatu sa powierzchnie o orientacji
(110) i (211). Brakuje tutaj odniesienia do literatury popierajacego to stwierdzenie oraz wyjasnienia,
chociazby poprzez odnosnik literaturowy, waznego dla tej pracy pojecia , rzadkie struktury”.

W rozdziale tym wyrdzniono tez dwa podrozdziaty zawierajace przeglad literaturowy badan wzrostu
ziem rzadkich na powierzchniach wolframu i molibdenu o orientacji (110) i (211). Badania w
ultrawysokiej prézni dla orientacji (110) zapoczatkowane zostaty w latach 80-tych i poczatkowo
prowadzone byty gtownie za pomoca dyfrakcji elektronéw niskoenergetycznych (LEED). Dla pokry¢
ponizej monowarstwy obrazy LEED ujawnity wystepowanie wielu struktur adsorpcyjnych typu (nx2),
dla ktérych proponowano réine modele uporzadkowania atomow, wszystkie oparte o struktury
liniowe w postaci jednoatomowych taricuchéw utozonych wzdtuz kierunku [1-10] wolframu badz
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molibdenu. Wskazywano na niezgodnosci w pokryciach powierzchni wyliczonych w oparciu
o zaproponowane modele struktur adsorpcyjnych i pokryciach okreslonych eksperymentalnie ( np.
przy uzyciu spektroskopii elektronéw Auger’a - AES). Wyjasnienie problemu zaproponowane zostato
dopiero w 2008 roku, w pracy dotyczacej adsorpcji gadolinu na Mo(110) [ 34 pozycja bibliografii]. Jest
to praca, ktéra powstata w grupie prof. Jana Kotaczkiewicza we wspétpracy z grupami teoretycznymi.
Zaproponowano zupetnie nowy model, ktéry jako elementarng cegietke tworzacg struktury
adsorpcyjne, zamiast liniowych jednoatomowych tafcuchéw proponuje faricuchy zygzakowate.
Zobrazowanie takich faricuchéw z rozdzielczoscig atomowa, za pomocg skaningowej mikroskopii
tunelowej (STM), dla uktadu Ho/Mo(110), stato sie jednym z celéw rozprawy doktorskiej Pana mgr.
Jakuba Sliwinskiego.

Dla drugiej z omawianych w Rozdziale 2 orientacji podtozy trudnotopliwych, powierzchni (211), mimo
niewielkich réznic w strukturze krystalicznej i elektronowej miedzy W i Mo, ujawnity sie réznice w
adsorpcji REM w pokojowej temperaturze. Dodatkowo, dla uktadu Dy/Mo(211) [51 pozycja
bibliografii], w pewnym zakresie pokry¢ i temperatur podioza zaobserwowano nieuporzadkowany,
amorficzny stan nazwany stanem dwuwymiarowego szkta powierzchniowego, ktéry zinterpretowano
poprzez tworzenie sie stopu powierzchniowego.

Ostatni, dwustronicowy podrozdziat to ,Motywacja i cel pracy”. Motywacja jest réznorodnosc
zaobserwowanych do tej pory struktur REM i niejednoznacznosc ich interpretacji oraz, wspomniane
wczeéniej, wyrazne réznice w adsorpcji ziem rzadkich na powierzchniach (110) i (211) W i Mo, ktére
sugeruja istnienie silnego odzialywania posredniego. Na powierzchni (110) obserwowane s3 réine
gestosci rzadkich struktur, natomiast dla orientacji (211) charakterystyczny jest brak rzadkich struktur
dla Mo, obserwowanych dla wolframu.

Mgr Jakub Sliwiriski postawit sobie w rozprawie doktorskiej nastepujace cele:

1) zbadanie za pomocg STM adsorpcji Ho/Mo(110) i potwierdzenie przewidywarn o tworzeniu sig
rzadkich struktur na tej powierzchni oraz skonstruowanie wykresu fazowego dla tego uktadu;

2) Zobrazowanie z rozdzielczoscig atomowa struktur liniowych dla uktadu Ho/Mo(110);

3) zbadanie adsorpcji Ho na powierzchni Mo(211) i wyjasnienie istniejacych w  literaturze
rozbieznoéci na temat przebiegu adsorpcji REM, w tym zweryfikowanie koncepcji szkfa
powierzchniowego;

4) odpowiedZ na pytanie, jak zachowa sie holm, gdy powierzchnia molibdenu pokryta zostanie
pseudomorficzng warstwg srebra, ktéra zmieni strukture elektronowa podtoza przy zachowanej
strukturze geometryczne;j.

Rozdziat 3 zatytutowany ,Eksperyment” zawiera podstawowe informacje o wykorzystywanych
w pracy technikach pomiarowych, opis dwéch uktadéw ultra wysokiej prézni, w ktérych wykonano
pomiary oraz opis nowego stanowiska pomiarowego, w ktérego budowie Mgr Jakub Sliwiniski brat
aktywny udziat, a ktére ma zapewnié¢ mozliwos¢ kompleksowego badania powierzchni w jednym
systemie prézniowym, w tym badanie sktadu chemicznego i struktury elektronowej za pomoca
spektroskopii  fotoelektronéw  wzbudzanych promieniowaniem X lub promieniowaniem
ultrafiletowym (XPS/UPS). Niestety, ze wzgledu na awarie analizatora hemisferycznego, pomiary
(XPS/UPS) nie zostaty wykonane w ramach tej rozprawy, a mogtyby by¢ znakomitym uzupetnieniem
badan.

W opisie skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) znajduje btedne stwierdzenie. Obraz STM
w modzie topograficznym, czyli zbierany przy statym pradzie tunelowania jest to mapa statej gestosci
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standw elektronowych, a nie jak napisano ”odzwierciedlenie .. rozktadu gestosci stanéw
elektronowych”.

Kolejne cztery rozdziaty to czes¢ eksperymentalna pracy. Rozdziat 4 poswigcony jest adsorpcji
Ho/Mo(110). Na poczatku podrozdziatu 4.2 Pan mgr Jakub Sliwiriski wyjasnia, ze w badaniach tego
uktadu odpowiedzialny byt za pomiary STM, ale dalsza lektura rozprawy sugeruje, ze odpowiedzialny
byt za cato$¢ prac prowadzonych na stanowisku pomiarowym STM/LEED/AES, czyli réwniez za
preparatyke warstw Ho. Prezentowany jest szereg bardzo dobrej jakosci obrazéw STM dla rdznej
iloéci zaadsorbowanego Ho oraz obraz STM wysokiej rozdzielczosci, ktéry wskazuje, ze liniowe
struktury to w istocie zygzakowate faricuchy. Autor rozprawy przyznaje jednak, ze uzyskat takie
obrazy zbyt matg liczbe razy, by uznac¢ ten wynik za pewny.

Dla kazdego z badanych pokry¢ przygotowywano nowa prébke. Nominalne pokrycie holmem
wyznaczone bylo na podstawie czasu nanoszenia adsorbatu, przy zatoieniu statej szybkosci
parowania. Czas nanoszenia pierwszej fizycznej monowarstwy wynosit 25 minut i zostat okreslony na
podstawie pomiaréw LEED.

Nie rozumiem powodu, dla ktérego od momentu podania tej informacji jednostkg pokrycia przestaje
byé ML, a zaczyna minuta. | tak na str. 49 czytamy: Obraz petnej warstwy, otrzymano przy pokryciu
25 minut naparowywania”. Problem ten niestety dotyczy catej pracy.

W poczatkowym etapie badan adsorpcji holmu nie obserwowano struktur liniowych, dopiero
zapewnienie w czasie naparowywania Ho prézni na poziomie 5 x 10™ Tr umozliwito zaobserwowanie
szeregu stabilnych w czasie struktur. Na stabilnos¢ struktur miato réwniez wptyw skanowanie. W
opisie procesu optymalizacji parametréw skanowania nie znajduje informacji na temat napigcia
przyktadanego do prébki. Czy ten parametr byt zmieniany?

Rozdziat 5 dotyczy adsorpcji Ho na powierzchni Mo (211). Badania prowadzono w dwdch uktadach
prézniowych, a ich opis rozpoczeto od badan adsorpcji w pokojowej temperaturze w systemie
LEED/AES/TDS/A. Badania przeprowadzono wszystkim dostepnymi w tym systemie UHV technikami
pomiarowymi. W ich wyniku ustalono miedzy innymi, Ze heksagonalna monowarstwa Ho
o odlegtosciach miedzyatomowych zblizonych do tych dla powierzchni Ho(0001) powstaje po 7,5 min
naparowywania oraz okreslono typ wzrostu Ho/Mo(211) jako warstwa po warstwie.

Zbadano takie adsorpcje w podwyzszonych temperaturach przypisujac pokrycie do obserwowanych
w obrazach dyfrakcyjnych struktur. Szkoda, ze wyniki tych badar nie zostaly zebrane w formie
diagramu fazowego, podobnie jak to miato miejsce dla uktadu Ho/ Mo(110).

Pomiary STM przeprowadzane byly w innym uktadzie pomiarowym i wymagaty kalibracji szybkosci
nanoszenia holmu. Tym razem jednej monowarstwie odpowiadat 25-minutowy czas nanoszenia
adsorbatu. Poniewaz w tym rozdziale pokrycie Ho podawane jest w ML, brakuje informacji na jakiej
podstawie dokonano kalibracji szybkosci nanoszenia adsorbatu, zwtaszcza, ze moje watpliwosci
budza wartosci pokrycia podane w opisie obrazdw STM na Rys. 5.16. Pokrycie 1 ML zdefiniowano
jako odpowiadajace warstwie o gestosci atomowej powierzchni Mo(112), czyli 8.2x10™ at/cm”.
Natomiast obraz STM na Rys.5.16k, przypisany pokryciu 0.8 ML, wyglada tak jakby odpowiadat ggsto
upakowanej heksagonalnej warstwie (0001)Ho. O tworzeniu takiej warstwy jest mowa na stronie 60
w rozdziale opisujgcym badania LEED/AES adsorpcji Ho w temperaturze pokojowej oraz na stronie 74
w czesci dotyczacej interpretacji wynikéw. Taka warstwa ma wieksza gesto$¢ atomowa niz sciana
(211) Mo i w zwigzku z tym, pokrycie przypisane obrazowi z Rys.5.16k powinno by¢ wigksze od 1ML.

Pomiary STM pokazaty, ze w poczatkowych etapach wzrostu Ho, formuja sie struktury liniowe
w kierunku gestego upakowania atoméw molibdenu. Struktury te zinterpretowano jako tworzenie sig
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w obszarach bruzd atomowych podtoza struktur 3x2 i 3x1 o pokryciu 2/3 na komérke elementarna.
Brak korelacji miedzy rodzajem struktury w sasiednich bruzdach atomowych podtoza powoduje, ze
nie obserwuje sie wyraznego obrazu dyfrakcyjnego od tych struktur. Wzrost pokrycia prowadzi
poczatkowo do powstawania wiekszych obszaréw tych struktur, wydtuzonych w kierunku [-111],
a nastepnie tworzenia miedzy tymi obszarami rzadkich struktur 5x1 i 6x1, ktére przy dalszym
wzroécie pokrycia zageszczajg sie, tworzac warstwe heksagonalng. Taka interpretacje w petni
popieraja, opublikowane w 2015 roku w Applied Surface Science, obliczenia DFT wykonane przez
mgr. Michata Szczeéniaka z grupy prof. Czestawa Oleksego. Mgr Jakub Sliwiriski jest wspotautorem tej
publikacji.

Dla adsorpcji Ho w temperaturze pokojowej wykonano réwniez pomiary krzywych termodesorpcji.
Krzywe rejestrowano w funkcji czasu nanoszenia Ho, weryfikujac strukture warstwy przed desorpcja
pomiarem obrazu dyfrakcyjnego. Dla pokry¢ do okoto 0.5 ML obserwowano tylko jeden pik desorpcji,
co potwierdza, ze struktury 3x1 i 3x2 maja zblizona stabilnos¢.

Podsumowujac, w Rozdziale 5 przeprowadzono kompleksowa analize przebiegu adsorpcji Ho/
Mo(211). Wyniki pomiaréw zostaty w sposéb spéjny zinterpretowane bez odwotywania sig do
koncepcji tworzenia stopu powierzchniowego. Wyjasniono, dlaczego obrazy dyfrakcyjne dla adsorpcji
Ho na powierzchni Mo(211) nie wskazujg na tworzenie sie rzadkich struktur tarcuchowych.
Zaproponowany opis adsorpcji Ho na $cianie Mo(211) mozna z duzym prawdopodobieristwem
zastosowac do opisu adsorpcji innych metali ziem rzadkich, co oznacza, ze proponowana w pracach
dotyczacych adsorpcji Dy/Mo(211) koncepcja tworzenia szkta powierzchniowego jest btedna.

Dwa pozostate rozdziaty cze$ci eksperymentalnej rozprawy poswigcone sa badaniom z udziatem
srebra. W Rozdziale 6 przeanalizowano przebieg adsorpcji Ag na Mo(211) wskazujac, ze mechanizm
adsorpcji jest niemal taki sam jak dla uktadu Ag/W(211). Monowarstwe srebra zdefiniowano jako
warstwe o gestosci atomow réwnej gestosci atomoéw powierzchni Mo(211). Zgodnie z oczekiwaniami
warstwa o grubosci 2ML Ag odwzorowuje geometryczng strukture podtoza modyfikujgc jednoczesnie
strukture elektronowg powierzchni i spetnia w ten sposéb wymagania postawione warstwie
buforowej.

Ostatni, eksperymentalny rozdziat, Rozdziat 7, dotyczy adsorpcji Ho na buforowych warstwach
srebra. Uzyskane wyniki LEED i STM zgodnie wskazuja, ze dla warstwy buforowej o grubosci 2ML, w
przeciwienstwie do czystej powierzchni Mo(211), holm tworzy rzadkie struktury taicuchowe. Jednak
nieopublikowane jeszcze obliczenia z pierwszych zasad wykonane przez Prof. Czestawa Oleksego i
mgr. Michata Szcze$niaka wskazujg na niezgodnosci miedzy przewidywanymi teoretycznie a
zaobserwowanymi rzadkimi strukturami. Przyczyng takiego zachowania moze by¢ mieszanie sig
atoméw Ho i Ag, co oznacza, ze warstwa srebra nie stanowi stabilnej strukturalnie warstwy
buforowej, czego sie spodziewano.

Rozprawa ma pewne uchybienia redakcyjne, ktérych liste zamieszczam ponizej. Nie sa one na tyle
istotne, aby w jakikolwiek sposéb wptyngé na mojg pozytywng oceng rozprawy.

Uwagi redakcyjne:

Str. 10

»Japonie”- Japonie

Str. 11 i dalsze

Rozwazytabym uzywanie stowa wtasciwosci zamiast wtasnosci.

Str. 14

,Oznacza to, ze ..... na ekranie kamery LEED pojawily sie ... plamki pochodzace od adsorbatu...”
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Rozumiem, ze chodzi o plamki dyfrakcyjne na obrazie LEED, a nie zabrudzenie powierzchni ekranu
adsorbatem.

Str. 18

,odlegtosci miedzy atomowych” raczej miedzyatomowych

Str 19

Brak odwotania do rys 2.3

Str 23

,Schemat kamery LEED” raczej optyki LEED

Kamera wg stownika jezyka polskiego to urzadzenie rejestrujace obrazy.

Str 26 i dalsze

elektronéw Augerowskich — elektronéw augerowskich lub Auger’a

Str. 33 i dalsze

,Narost” - kojarzy mi sie z narosla, czyms co narosto, a nie narastaniem sygnatu
Str. 43 i nastgpne

Jednostka Torr w jezyku polskim to Tor lub Tr

Str. 46

,Czas powstawania pierwszej monowarstwy ... przypadajacy na 25 minut naparowywania” na 25
minute naparowywania

Str. 51

,ROznice w gestosci standw elektronowych”- ....réznice gestosci...

Str. 52

,podobny do tego dla Gadolinu” - podobny do zaobserwowanego dla gadolinu
Str. 67 i dalsze

,Przebieg rampy temperaturowej” - przebieg zmian temperatury

Str. 85

,Ze wzgledu na wielko$¢ atoméw Ag (2.889A)” — moze raczej - ze wzgledu na odlegtosci
miedzyatomowe w ptaszczyZnie Ag(111)?

Str. 88

Niejasne zdanie: ,Jest to wynikiem oddziatywania adatoméw znajdujacych sig w rowach
z powierzchnia.”

Str. 97

kalkulacji z pierwszych zasad - ?

Pragne wyraznie podkresli¢, ze przedstawiona do recenzji rozprawa zawiera wartosciowe i oryginalne
wyniki eksperymentalne, poprawnie opracowane i zanalizowane oraz w przekonywujacy sposob
zinterpretowane, co stanowi istotny wktad do badar cienkowarstwowych uktadéw z udziatem metali
ziem rzadkich.

Podsumowujac uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska spetnia ustawowe
wymagania i wnosze o dopuszczenie mgr. Jakuba Sliwiriskiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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