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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Lucyny Zurawek-Wyczesany
pt.: ,Struktura krystalograficzna i elektronowa antymonenu na powierzchni W(110)”

Rozprawa doktorska mgr inz. Lucyny Zurawek-Wyczesany jest pracg eksperymentalng z
zakresu fizyki powierzchni i poswiecona jest badaniom wifasciwosci monowarstw i wielowarstw
antymonu (Sb) na powierzchni W(110) oraz mozliwosci modyfikowania tych wiaéciwosci za pomoca
adsorpcji atomoéw otowiu (Pb).

Badania byty realizowane w warunkach ultra-wysokiej prozni (UHV). Do okreélenia wtasciwosci
strukturalnych warstw Sb wykorzystywano odbiciowa dyfrakcje wysokoenergetycznych elektronéw
(RHEED) oraz dyfrakcje niskoenergetycznych elektronéw (LEED), natomiast wiasciwosci elektronowe
powierzchni analizowano za pomocg kgtoworozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw (ARPES).

Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Ryszard Zdyb z Katedry Fizyki Powierzchni
i Nanostruktur Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskie;.

W rozprawie liczgcej 113 strony, napisanej w jezyku polskim wyodrebniono Przedmowe, cztery
rozdziaty, Podsumowanie, bibliografie zawierajgcg 65 pozycji oraz liste publikacji Autorki.

W rozdziale pierwszym wprowadzone zostaly zagadnienia bedace przedmiotem pracy,
podkredlono aktualnos¢ tematyki rozprawy dotyczgcej badari nowych dwuwymiarowych materiatéw
o potencjalnym znaczeniu dla rozwoju elektroniki. Antymonen, dwuwymiarowy materiat zbudowany z
atomow antymonu (Sb), spetnia szereg wymogdéw stawianych takim materiatom, czyli posiada
sterowalng przerwe energetyczng, duzg ruchliwo$é¢ nosnikéw tadunku oraz jest stabilny chemicznie.
Przedstawiono stan wiedzy na temat tego materiatu, ktérego istnienie zostato przewidziane
teoretycznie w 2014 roku. Oméwiono wiasciwosci dwdch obserwowanych eksperymentalnie faz
antymonenu (a, B) oraz dokonano przegladu literaturowego badan nad antymonenem na réznego
typu podfozach, koncentrujgc sie na wtasciwosciach elektronowych oraz na mozliwosciach
funkcjonalizowania antymonenu w celu dostrajania jego wtaéciwosci elektronowych do wymagar
nowoczesnej elektroniki i optoelektroniki. Ostatni podrozdziat tego rozdziatu definiuje cel rozprawy,
ktorym jest wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowej pojedynczej warstwy antymonenu
na powierzchni W(110) oraz okreslenie mozliwoéci modyfikowania tych wiaéciwosci za pomoca
tworzenia wielowarstwowych uktaddw i adsorpcji atoméw otowiu jako metalu ciezkiego.

Rozdziat drugi, dotyczacy aparatury pomiarowej, jest rozbudowany i bardzo dobrze napisany,
zawiera zaréwno informacje na temat budowy urzadzen jak i podstawy teoretyczne zjawisk na ktérych
oparte jest ich dziatanie.

Rozdziaty trzeci i czwarty poswigcone sg opisowi wynikéw eksperymentalnych i ich analizie.

W pierwszej czesci rozdziatu 3 opisano sposéb przygotowywania monowarstwy lub
wielokrotnych warstw antymonenu osadzanego na powierzchni W(110), co byfo realizowane
w dwdch niezaleznych systemach prézniowych. Oczyszczanie krysztatu W(110) odbywato sie w
systemie wyposazonym w LEED/LEEM i tam tez nanoszono kilkumonowarstwowg warstwe Sb
stanowigcg ochrone dla wolframu przy przenoszeniu go przez powietrze do systemu pomiarowego
wyposazonego w spektrometr ARPES i dyfraktometr RHEED. Ten pierwszy etap wykonywany byt przez



dr. inz. Tomasza Jarocha w Katedrze Fizyki Powierzchni i Nanostruktur UMCS. Po przeniesieniu prébki
warstwe ochronng usuwano przez wygrzewanie w 470 K, pozostawiajgc na powierzchni monokrysztatu
wolframu jedynie tzw. warstwe zwilzajacg zbudowang z atoméw Sb, ktéra tez moze by¢ usunigta z
powierzchni, ale dopiero po podgrzaniu do 1000 K. Poréwnujgc obrazy dyfrakcyjne LEED warstwy
zwilzajacej Sb oraz po kontakcie probki z powietrzem — technikg RHEED, stwierdzono, ze warstwa
zwilzajgca oczyszczana poprzez wygrzewanie zachowuje swojg strukture atomowa i moze stuzy¢ jako
gotowe podtoze dla dalszych badan.

Przedstawiono dwa sposoby kalibracji wagi kwarcowej stuzacej do okreslania ilosci
naniesionego materiatu. Oba sposoby oparte sg o pomiary dyfrakcyjne RHEED w trakcie nanoszenia
Sh. Pierwszy bierze pod uwage charakterystyczne przemiany fazowe w trakcie wzrostu Sb na Si(111)
z rekonstrukcjg (6x6) ztota, drugi wykorzystuje informacje o wzroscie Sb na W(110). Uznano, ze
osadzenie pojedynczej warstwy atomowej tego materiatu odpowiada zmianie czestosci drgan kwarcu
o okoto 20,5 Hz. Stwierdzono rdéwniez, ze optymalng temperaturg preparatyki dla wzrostu
a-antymonenu na warstwie zwilzajacej Sb na W(110) jest 370 K.

W kolejnej czesci rozdziatu 3 przeprowadzono szczegétowq analize obrazéw dyfrakcyjnych
LEED oraz RHEED uzyskanych w dwdch niezaleznych systemach prézniowych, ktdra pokazata spéjnosé
wyznaczonych parametrow komorki elementarnej dla a-antymonenu przygotowanego poprzez
osadzanie Sb na oczyszczonym krysztale wolframu na podstawie obrazéw LEED oraz z obrazéw RHEED
zarejestrowanych dla antymonenu powstatego na warstwie zwilzajgcej Sb utworzonej na powierzchni
W(110) po kontakcie powierzchni wolframu pokrytej warstwg Sb z powietrzem. Stwierdzono, ze
komérka elementarna a-antymonenu w sieci rzeczywistej jest zblizona do prostokgtnej centrowanej
(kat odchylenia od sieci prostokatnej oszacowano na 4-5°) o wymiarach okoto a = 4,74, b= 4,3A, jednak
na powierzchni tworzg sie dwie réwnowazne domeny obrdcone wzgledem siebie o kat 94, 5¢ + 0, 5.
Badania te jeszcze raz potwierdzity, ze kilkuatomowa warstwa antymonu doskonale chroni
powierzchnie monokrysztatu wolframu przed degradacja wywotang kontaktem z powietrzem. Po
desorpcji Sb w temperaturze ok. 480 K na powierzchni monokrysztatu W(110) przeniesionego do
niezaleznego uktadu pomiarowego pozostaje bardzo dobrej jakosci warstwa zwilzajgca, ktdra
zachowuje swoja strukture atomowa i moze stuzy¢ jako gotowe podtoze do wzrostu antymonenu.

Koncowa czesc¢ rozdziatu poswiecona jest badaniom struktury elektronowej warstw okreslanej
za pomocg techniki ARPES. Zmierzone widma fotoemisyjne warstwy zwilzajgcej utworzonej przez
atomy antymonu na powierzchni W(110) poréwnano z danymi literaturowymi dla powierzchni W(110).
Uktad pasm elektronowych jest zblizony, jednak zaobserwowano réznice w ich intensywnosci oraz dwa
dodatkowe pasma. Interpretacja zmian bedzie mozliwa po poréwnaniu danych eksperymentalnych z
obliczeniami, ktdre sg w toku.

W dalszej czgsci rozdziatu 3 zaprezentowano badania struktury elektronowej a-antymonenu
uformowanego na oczyszczonej warstwie zwilzajgcej Sb po kontakcie prébki z powietrzem. W opisie
i analizie starano sie wzig¢ pod uwage dwudomenowg strukture warstwy antymonenu i napisano, ze
mapa fotoemisji ,stanowi ztozenie struktury elektronowej wzdtuz dwoéch kierunkéw
krystalograficznych obréconych wzgledem siebie o kgt ok. 95°”. Nie jest to jednak precyzyjny opis.
Mapa eksperymentalna jest ztozeniem mapy fotoemisji zmierzonej doktadnie wzdtuz wybranego
kierunku jednej domeny antymonenu, w szczegdlnosci wzdtuz kierunku wysokiej symetrii I'Y domeny
zaznaczonej na czarno na rys 3.15b oraz mapy wzdtuz kierunku tworzacego kat 5° z kierunkiem
wysokiej symetrii X drugiej domeny (zaznaczonej na czerwono). Mylace s3 tez oznaczenia punktéw
wysokiej symetrii na rys. 3.15a w zestawieniu z oznaczeniami na rys. 3.15b. Mysle, ze w rozprawie
nalezatoby nieco dokfadniej objasnic przyjete przyblizenia.



Zaobserwowano pasma o liniowej dyspersji charakterystyczne dla a-antymonenu, ktérych
uktad i nachylenie w zaleznosci od kierunku krystalograficznego sugerujg istnienie pasma
elektronowego w ksztatcie anizotropowego ,,stozka”.

Zmierzong strukture elektronowa pordéwnano z obliczeniami dla swobodnej monowarstwy
antymonenu wykonanymi przez prof. dr. hab. Mariusza Krawca z Katedry Fizyki Powierzchni
i Nanostruktur UMCS. Zaobserwowano jedynie czg$ciowa zgodno$¢, jednak obliczenia potwierdzity, ze
eksperymentalnie zmierzone pasma o liniowej dyspersji pochodzg od struktury antymonenu.
Wykonano takze badania dla podwdjnych i potréjnych warstw antymonenu osadzonych na warstwie
zwilzajgcej Sb. Badania dyfrakcyjne wskazaty na wzrost typu warstwa po warstwie oraz na zachowanie
struktury krystalograficznej i statej sieci w badanym obszarze grubosci warstwy. Struktura elektronowa
dla warstw wielokrotnych, zmierzona przy jednakowym ustawieniu ukfadu badawczego $wiadczy o
obecnosci antymonenu w kolejnych warstwach. Zaobserwowano wzrost intensywnosci liniowych
pasm elektronowych charakterystycznych dla antymonenu i zmniejszajacy sie wktad od pasm
przypisanych warstwie zwilzajacej Sbh. Zaobserwowano réwniez przesuwanie sie punktu Diraca, co
powigzano z ograniczeniem wptywu podtoza wraz ze wzrostem liczby warstw antymonenu i
zmniejszajagcym sie transferem fadunku do podfoza lub zmieniajacg sie wartoscig przerwy
energetycznej.

Rozdziat czwarty poswigcono wplywowi adsorpcji otowiu na wiasciwosci antymonenu.
Zaobserwowano, ze oféw zaadsorbowany w pokojowej temperaturze na powierzchni a- antymonenu
indukuje czesciowg przemiang antymonenu z fazy a do fazy B, ktdra tworzy trzy domeny oraz sprzyja
formowaniu sig dodatkowych domen a-antymonenu. Pomiary fotoemisji wykazaly, ze struktura
elektronowa warstwy modyfikowanej Pb z widoczng w RHEED fazg B-antymonenu jest zdominowana
przez wktad pochodzacy od a- antymonenu, co oznacza stosunkowo niewielki udziat obszaréw fazy B-
antymonenu.

Rozdziat ostatni zawiera szczegétowe podsumowanie wynikéw badan w odniesieniu do
postawionego celu rozprawy. Dodatkowo, podsumowujac badania dyfrakcyjne majgce na celu
wyznaczenie struktury krystalograficznej antymonenu wytwarzanego metodg epitaksji z wigzki
molekularnej na warstwie zwilzajagcej Sb na W(110) zaproponowano, ze obserwowane
eksperymentalnie odejscie od prostokatnej komorki elementarnej a-antymonenu moze byé zwigzane
z naprezeniami epitaksjalnymi pomiedzy warstwg a podtozem.

Rozprawa doktorska jest napisana bardzo starannie i mam jedynie kilka uwag krytycznych:

- w 12- stronicowym podrozdziale 2.3 dotyczgcym fotoemisji nie zacytowano ani jednej pozycji
literaturowej;

- na str. 26, w podrozdziale 2.1 poswieconym ultrawysokiej prozni znalazto sie nie do konca
prawdziwe stwierdzenie na temat drogi swobodnej elektronéw w ciele statym, ktéra nie
zawsze wynosi zaledwie kilka angstremow;

- w podrozdziale 2.2 na temat wytwarzania prézni na rys 2.1 putapka olejowa zaznaczona jest
na wylocie pompy rotacyjnej a z opisu uktadu pompujgcego wynika ,ze powinna znajdowac sie
na wlocie do pompy olejowej;

- W rozprawie wymiennie stosowane sg pojecia substratu i podtoza, jednak ze wzgledu
powszechne uzywanie pojecia , substrat” jako ,substancji wyjéciowej biorgcej udziat w reakcji
chemicznej” uwazam, ze pojecie to nalezatoby pozostawi¢ naukom chemicznym;

Praca doktorska jest napisana przejrzyscie, a przedstawiony opis zagadnien zwigzanych ze
stosowanymi technikami badawczymi swiadczy o dobrej znajomosci podstaw fizycznych stosowanych



metod doéwiadczalnych. Réwnie jasno i wyczerpujaco przedstawiono dotychczasowy stan wiedzy na
temat zagadnien bedacych przedmiotem rozprawy i sprecyzowano problem naukowy, do ktérego
rozwigzania zastosowano zaawansowane metody eksperymentalne. Zgromadzony materiat
eksperymentalny zostat w odpowiedni sposéb zaprezentowany w rozprawie. Wysoki poziom analizy
i dyskusji wynikéw wskazuje na dobre przygotowanie merytoryczne pani Lucyny Zurawek-Wyczesany i
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pani Lucyny
Zurawek-Wyczesany spetnia wymagania art. 187 ust. 1, 2 i 3 Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 r.



