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Tematyka przedstawione] mi do recenzji pracy wpisuje si¢ w trend poszukiwan
dwuwymiarowych struktur, zainspirowanych odkryciem i1 wtasciwosciami grafenu, ktére
moglyby znalez¢ zastosowanie w elektronice. Powinny one posiadac¢ okreslone wlasciwosci,
najlepiej pdiprzewodnikowe, jak np. sterowalng przerwg energetyczng oraz duza ruchliwo$é
nosnikow tadunku, ale tez cechowacé si¢ duzg stabilnoscig chemiczng i mechaniczna.
Obiecujacym w tym aspekcie materialem wydaje si¢ by¢ antymonen, ktérego istnienie zostato
przewidziane teoretycznie okoto dziesiec lat temu, dzieki obliczeniom wykorzystujgcym teorie
funkcjonatu gestosci DFT. W literaturze naukowej poswigconej wlasciwosciom antymonenu,
dominujg badania teoretyczne. Natomiast cele badawcze postawione w niniejszej pracy
zwigzane sa giléwnie z eksperymentem. Pierwszym z nich jest wyznaczenie struktury
krystalograficznej i elektronowej pojedynczej warstwy antymonenu na powierzchni W(110).
Drugi obejmuje okreslenie mozliwosci modyfikowania tych wlasciwosci za pomocg tworzenia
wielowarstwowych uktadow i adsorpcji atomow ofowiu jako metalu cigzkiego. W celu ich
realizacji Doktorantka zaproponowata plan badawczy, obejmujacy szes¢ etapow:

1. Wyznaczenie wiasciwosci krystalograficznych i elektronowych oczyszczonej warstwy
zwilZzajgcej Sb powierzchni W(110) po kontakcie krysztatu z powietrzem.

2. Wskazanie optymalnych warunkéw do wzrostu pojedynczej warstwy antymonenu na
warstwie zwilZajgcej.

3. Okreslenie wplywu temperatury podtoZa na wzrost warstwy antymonenu.

4. Wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowej pojedynczej warstwy antymonenu.




5. Wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowej wielkokrotnej warstwy antymonenu.
6. Okreslenie wplywu adsorpcji submonowarstwowych ilosci atomow Pb na wiasciwosci

krystalograficzne i elektronowe antymonenu.

Rozprawa doktorska zostala napisana na 115 stronach (wraz ze spisem tresci,
przedmowa, bibliografig oraz lista publikacji Doktorantki), zawiera 63 rysunki, 4 tabele oraz
65 pozycji literaturowych, do ktorych znalazto si¢ odniesienie w tekécie rozprawy. Z listy
publikacji Doktorantki wynika, Ze jest ona wspdétautorka siedmiu publikacji naukowych, z
czego w jednej jest pierwszym autorem. Publikacje te nie s3 wprawdzie cytowane w rozprawie,
niemniej sg zwigzane z tematyka ultra-cienkich warstw oraz nanostruktur jednowymiarowych.
W mojej ocenie, uczestnictwo w opisanych w nich badaniach na pewno pozwolito Doktorantce
opanowa¢ warsztat badawczy niezbedny do realizacji niniejszej rozprawy. Scisle zwiazana z
rozprawa jest praca oznaczona w bibliografii numerem [44] Epitaxial growth of a new
structural phase of single atom thick layer of antimony, ktora jest w przygotowaniu, a ktérej

Doktorantka réwniez jest wspoétautorka.

Uktad pracy jest wlasciwy i odpowiada przyjetym standardom prac doktorskich.
Rozprawe rozpoczyna przedmowa, w ktérej wyjasniono motywacje podjecia si¢ badan nad
antymonenem i ich cel. Zostata tu przedstawiona struktura pracy, z krétkim streszczeniem
poszczegllnych rozdzialéw. Rozdzial 1 stanowi wprowadzenie teoretyczne do tematyki
rozprawy. Autorka opisala w nim znaczenie tematyki badawczej, obecny stan badan nad
antymonenem oraz mozliwosci jego funkcjonalizowania. Rozdzial ten zamyka dokladny opis
celu rozprawy wraz z etapami realizacji badan. W Rozdziale 2 zawarte zostaly informacje
dotyczace otrzymywania ultrawysokiej prézni, w ktérej prowadzono eksperymenty oraz
aparatury pomiarowej wykorzystywanej w pracy. Bardzo pomocne sa moim zdaniem
pogladowe rysunki, jak choéby Rysunek 2.9, schematycznie pokazujacy zwigzek
uporzadkowanych powierzchni nanostruktur wytworzonych na krysztale z odpowiadajacymi
im uktadami plamek dyfrakcyjnych w zerowej strefie Lauego. Rozdzial 3 dotyczy technologii
wytwarzania warstw oraz uzyskanych rezultatéw. Rozpoczyna go wstep, bedacy
przewodnikiem po rozdziale, po ktérym nastgpuje opis przygotowania podloza, formowania sig
pojedynczej warstwy atoméw Sb oraz procedure jej nanoszenia, jak réwniez opis (wraz ze
schematem) procesu przygotowania antymonenu do pomiaréw fotoemisji. Bardzo szczegétowo
zostal tez opisany proces kalibracji wagi kwarcowej, ktéry wykonywano dwiema metodami:

bazujac na osiagnieciu wyraznych przemian fazowych struktury antymonu podczas jego




osadzania na zrekonstruowanej powierzchni Si(111) - (6x6)Au oraz w drugiej metodzie
analizujac zmiany nat¢zenia prazkéw dyfrakcyjnych w funkcji ilosci osadzonego na warstwie
zwilzajacej materiatu. Procesy technologiczne zwigzane z przygotowaniem podloza i
nakladaniem samej warstwy sa w przypadku ultracienkich warstw skomplikowane, wiec ta
czes¢ Rozdziatu 3 byla niezwykle przydatna w pézniejszym $ledzeniu i analizowaniu wynikéw
eksperymentu. W dalszej czes$ci rozdzialu znajduja si¢ wyniki badan struktury
krystalograficzne;j i struktury elektronowej warstwy zwilzajacej (stanowiacej wlasciwe podtoze
do naktadania warstwy Sb) jak i antymonenu. Rozdziat koncza wyniki badan wielokrotnych
warstw antymonenu. Rozdzial 4 poswigcony jest adsorpcji ofowiu na warstwie antymonenu i
wplywowi zaadsorbowanego otowiu na wlasciwosci tej warstwy. Po tych rozdziatach znajduje
si¢ podsumowanie catej rozprawy. Chcialabym doda¢, ze dobrym pomystem Autorki byto
opatrzenie kazdego z rozdzialéw krétkim wstepem, streszczajacym zawarto$é¢ rozdziatu, co
zwigksza przejrzysto$¢ pracy i ulatwia jej czytanie. Prace konczy bibliografia oraz lista
publikacji Autorki. Zaréwno dobédr zrédet literaturowych jak i umiejetnos¢ korzystania z
przedstawionych w nich wynikéw, potwierdzaja bardzo dobre przygotowanie teoretyczne

doktorantki w jej tematyce badawczej.

Oceniajac czes¢ eksperymentalng rozprawy chciatabym zauwazyc¢, ze wszystkie
eksperymenty, ktére Doktorantka przeprowadzila zostaly zaplanowane i przeprowadzone
prawidtowo, zgodnie z obowiazujacymi standardami. Uwage zwraca konsekwencja i
systematycznos¢ przeprowadzonych badan. Eksperymenty zostaly przeprowadzone w
warunkach ultrawysokiej prézni. Wykorzystane w pracy techniki badawcze, takie jak
mikroskopia niskoenergetycznych elektronéw (LEEM), dyfrakcja niskoenergetycznych
elektronow (LEED), odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw (RHEED) oraz
katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoelektronéw (ARPES) pozwalaja osiagnaé wyznaczone
cele pracy. Autorka opracowala metode przygotowania podioza, ktérego podstawe stanowi
krysztal wolframu, na ktérym wytworzono warstwe zawierajaca atomy Sb, ktéra to nazwata
warstwa zwilzajaca. Warstwa ta pelnila role wilasciwego podioza do wzrostu warstw
antymonenu. Wykazata réwniez, iz tak przygotowane podioze moze by¢ wykorzystane
kilkukrotnie, po zdjeciu warstw Sb. Charakteryzuje si¢ ono duza odpornoscia na utlenianie i
degradacj¢ w kontakcie z wodg, co daje mozliwo$é formowania antymonenu w urzadzeniach
badawczych nie przystosowanych do oczyszczania krysztaléw wolframu. Doktorantka
wyznaczyta strukture krystalograficzng antymonenu, ponadto wykazata iz o-antymonen mozna

otrzyma¢ w rdéznych warunkach eksperymentalnych. Badania struktury elektronowej




potwierdzity, ze otrzymana monowarstwa antymonu to a- antymonen. Wskazujg na to pasma
o liniowej dyspersji w strukturze elektronowej, ktére maja postac stozka, charakterystycznego
dla materiatéw dwuwymiarowych, takich jak np. grafen czy silicen. Ponadto, ze wzgledu na
rézny stopiefi dyspersji pasm w dwéch prostopadtych kierunkach antymonenu, Doktorantka
wyciagneta wniosek o jego anizotropowych wiasciwosciach elektronowych. Pracg bardzo
wzbogaca moim zdaniem poréwnanie wynikéw eksperymentalnych z rezultatami uzyskanymi
dzieki obliczeniom teoretycznym. Mam tu na mysli poréwnanie eksperymentalnie
wyznaczonej struktury elektronowej z ta obliczong przy wykorzystaniu teorii funkcjonatu
gestosci DFT. Wprawdzie z przedstawionych pbréwnaﬁ wynika jedynie czgsciowa zgodnosé
wynikéw eksperymentalnych z wynikami obliczen, co Autorka tlumaczy réznicami pomigdzy
modelem teoretycznym a realnie badanym uktadem, niemniej dzigki obliczeniom udato sig
potwierdzi¢ liniowa dyspersje stanéw elektronowych antymonenu, co uwazam za bardzo
istotny wynik. Doktorantce udato si¢ réwniez wytworzy¢ dwu- i tréjkrotne uktady warstwowe
antymonenu oraz wyznaczy¢ ich strukture krystalograficzng i elektronowa. Osiagnigty zosta
réwniez ostatni cel pracy, jakim bylo okreslenie wptywu adsorpcji submonowarstwowych
ilosci atomdéw Pb na wlasciwosci krystalograficzne i elektronowe antymonenu. W badaniach
struktury krystalograficznej Autorka wykazata, iz osadzanie ofowiu wigze si¢ z pojawieniem
sie w warstwie PB-antymonenu, co prowadzi w konsekwencji do powstania ukfadu
dwufazowego. Wyniku tego nie potwierdzity jednak badania struktury elektronowej. Autorka
wysunela sugestie, iz moze to by¢ zwiazane wyraznym pasmem pochodzgcym od o-
antymoneneu, ktére jest zlokalizowane wiasnie w centrum strefy Brillouina. Tym samym mog

stwierdzié, iz cele pracy zostaly osiggnigte, a uzyskane wyniki badan wnoszg istotny wkiad w

rozwdj niskowymiarowej elektroniki.

Lektura recenzowanej rozprawy doktorskiej nasuwa mi jednakze kilka uwag i pytan.

1. Zwykle numeracja prac w Bibliografii odpowiada kolejnosci ich pojawiania si¢ w
tekécie. W przypadku niniejszej pracy, numeracja w tekscie pojawia si¢ w sposob dosc
przypadkowy i tak w podrozdziale 1.1, w ktérym opisane jest znaczenie tematyki, jako pierwsza
pojawia sie praca o numerze [50]. Czy jest to zabieg celowy, a jesli tak to jaka jest jego
motywacja?

2. Rysunek 1.7. przedstawia zmian¢ réznicy energii a- i [B-antymonenu przy
domieszkowaniu tadunkami dodatnimi i ujemnymi [48]. Brakuje mi wyjasnien skrétéw SOC i
nonSOC widniejgcych na tym rysunku. Nie s to czgsto stosowane skréty i dobrze by byto

wyjasni¢ w opisie pod rysunkiem, iz chodzi o sprzgzenie spin-orbita.




3. Na stronie 62 znalazlo si¢ sformutowanie, iz Na podstawie powyzszych informacji
przyjeto, Ze do uformowania pojedynczej warstwy antymonenu w fazie a niezbedne jest
osadzenie ok. 20 Hz antymonu. Oczywiscie wiadomo z tekstu pracy, iz jest to czestotliwosé
odpowiadajaca pojedynczej warstwie antymonenu, ale jest to sformutowanie techniczne i dosé
niefortunne. Podobne sformulowania znajdujg si¢ na stronach 91 i 92 (i kolejnych w tym
rozdziale) w odniesieniu do olowiu: Podczas eksperymentéw na warstwie a-antymonenu
osadzono maksymalnie 13 Hz Pb.; ...po osadzeniu 6 Hz i 13 Hz Pb w temperaturze pokojowe;j.;
Trzy wyrazne wierzcholki na niebieskiej i czerwonej krzywej, ktore sq przypisane odpowiednio
ilosciom Pb 6 Hz i 13 Hz...; Z tych powoddéw do dalszych eksperymentow przygotowano probke
zawierajgcq 6 Hz Pb. Jakiej grubosci warstwy lub jakiej gestosci atoméw Pb te czestotliwosci
odpowiadaja? Jest to o tyle istotne, gdyz z badan struktury krystalograficznej Autorka
wyciagneta istotny wniosek, iz Obecnos¢ atomow Pb indukuje zatem w powtarzalny sposdb nie
tylko czesciowg konwersje a-antymonenu w posta¢ B o heksagonalnej strukturze, ale i
Jednoczesne pojawienie sie dodatkowych domen a-antymonenu. Tak wiec pytanie o grubosé
warstwy/gestos¢ atomOow Pb, ktdra w ten sposéb wplywa na wiasciwosci antymonenu wydaje
si¢ by¢ zasadne.

4. W podrozdziale 3.2.1.2 Autorka podaje procedure oczyszczanie Kkrysztaléw
wolframu. Brakuje mi informacji o pochodzeniu podtozowego krysztatu wolframu i jego
parametrach (warunki wytwarzania krysztatu, informacja o czystosci krysztatu). Nastepnie,
czy oczyszczanie polegato na wygrzewaniu w atmosferze tlenu, czy w prézni i na jakiej
podstawie wybrano temperature 1400 K? Na czym polegalo wygrzewanie elektronowe — byto
to rozgrzewanie poprzez bombardowanie wiazka elektronowa lokalnie punktowo, czy poprzez
skanowanie po odwrotnej powierzchni podioza i rezystywne rozgrzewanie catego poditoza?

5. W podrozdziale 3.2.2 Doktorantka opisuje formowanie pojedynczej warstwy
atoméw Sb. Jaka byla idea, aby nazwa¢ pierwsza nanoszona na krysztat warstwe Sb warsrwg
zwilZzajgcq? Termin zwilzanie — zwilzalnos¢ dotyczy zmiany energii powierzchniowej, co
wplywa na forme i morfologi¢ osadzanej warstwy (wzrost warstwy ciaglej, wzrost wyspowy,
czy tez wzrost posredni). Czy warstwa zwilZajgca jest jednoskladnikowg warstwa antymonu,
czy raczej roztworem stalym WiSby, ze zmiennym skfadem x? Warstwa ta jest znacznie
bardziej stabilna (wyzsza temperatura desorpcji), niz w przypadku czystych warstw Sb, a
ponadto do jej uformowania niezb¢dna byla gestos¢ atoméw antymonu odpowiadajgca potowie
pojedynczej warstwy o-antymonenu. Na istnienie roztworu stalego czesciowo moglyby

wskazywac rezultaty badan struktury elektronowej tej warstwy (podrozdziat 3.5).




Wskazane w recenzji uwagi, poczynione zaré6wno z obowigzku recenzenta, jak i z
ciekawosci badawczej, w najmniejszym stopniu nie umniejszaja wartosci rozprawy, ktorg
oceniam bardzo pozytywnie. Moge smialo stwierdzi¢, ze zalozone cele pracy zostaty
zrealizowane, stwierdzenia i wnioski zostaty sformutowane prawidtowo 1 w petni wynikajg z
uzyskanych wynikéw badan. Praca stanowi oryginalne rozwiazanie problemu naukowego,
dowodzi gruntownej wiedzy teoretycznej i praktycznej Autorki w zakresie Dyscypliny Nauki
Fizyczne, a takze umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Ponadto uwazam,
ze uzyskane wyniki badan wnosza istotny wktad w rozwdj niskowymiarowej elektroniki.
Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Lucyny Zurawek-Wyczesany pt.
Struktura krystalograficzna i elektronowa antymonenu na powierzchni W(110) spetnia prawne
wymogi stawiane pracom doktorskim zgodnie z art. 187 ust. 1, 2 1 3 ustawy prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (z pdZn. zm.) i wnioskuj¢ do Rady
Naukowej Instytutu Fizyki UMCS w Lublinie o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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