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Recenzja pracy doktorskiej mgr Lucyny Zurawek-Wyczesany zatytulowanej

»Struktura krystalograficzna i elektronowa antymonenu na powierzchni W(110)”

Praca doktorska mgr Lucyny Zurawek-Wyczesany po$wigcona jest badaniom antymonenu
utworzonego na powierzchni (110) monokrysztalu wolframu oraz osadzonym warstwom otowiu.
W szczegblnosci celem badan jest wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowe;j
antymonenu na powierzchni W(110) oraz modyfikowanie wiasciwosci tego uktadu adsorpcyjnego
pod wpltywem atoméw Pb. Realizacja postawionych celéw obejmuje nastgpujgce po sobie etapy
badan dotyczace: wiasciwo$ci warstwy zwilzajacej Sb; okreslenia warunkéw wzrostu antymonenu
na tej warstwie, w szczegéOlnosci okreslenia warunkéw termicznych tego wzrostu; struktury
krystalograficznej i elektronowej zarowno pojedynczej, jak i wielokrotnej warstwy antymonenu
oraz wplywu adsorpcji olowiu na whasciwosci antymonenu. Badania przeprowadzono w Katedrze
Fizyki Powierzchni i Nanostruktur Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie przy
zastosowaniu dyfrakcji niskoenergetycznych elektrondéw (LEED), odbiciowej dyfrakcji
wysokoenergetycznych  elektronéow (RHEED) oraz  katowo-rozdzielczej — spektroskopii
fotoelektrondow (ARPES). W badaniach doktorantka positkowata si¢ rowniez wynikami
teoretycznymi otrzymanymi na drodze obliczen z pierwszych zasad przeprowadzonymi przy

zastosowaniu teorii funkcjonatu ggstosci (DFT).

Rozprawa doktorska sklada si¢ z czterech glownych rozdzialéw zawierajacych: przeglad
literatury, opis aparatury zastosowanej w badaniach, opis wlasciwosci antymonenu oraz wplyw
adsorpcji olowiu na wiasciwosci antymonenu. W podrozdziatach poszczegdlnych rozdziatow
zawarte sa szczegolowe informacje dotyczace znaczenia dwuwymiarowych materiatow,
wlasciwosci - 1 [P-antymonenu, przemiany fazowej antymonenu, ultrawysokiej prozni,
zastosowanych metod do$wiadczalnych i zjawisk fizycznych im towarzyszacych, preparatyki
probki oraz uzyskanych wynikoéw. Ponadto, praca zawiera podsumowanie, wykaz literatury

przedmiotu oraz listg publikacji autorki.




Materialy dwuwymiarowe do ktorych zalicza si¢ miedzy innymi grafen, sylicen, czy tez
bedgcy przedmiotem tej rozprawy doktorskiej antymonen stanowia interesujgcy obiekt badan
wazny zardOwno z poznawczego, jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Fizykochemiczne
wlasciwosci tych materialdw zwigzane z ich strukturg krystalograficzna i elektronowa, mozliwos¢
ich funkcjonalizacji poprzez adsorpcj¢ zarowno atomow metali, jak i molekut powodujg rosnace
zainteresowaniec badaniami w tym zakresie. Mozliwo$¢ zastosowania tych materialow m.in. w
nanotechnologii, nanoelektronice, optoelektronice, spintronice czy tez sensoryce wymaga
opracowania technologii wytwarzania jak najwigkszych powierzchni tych materialow w skali
makroskopowej. To z kolei wymaga szeroko zakrojonych badan dotyczacych ich syntezy na
roznych podlozach z zastosowaniem mozliwie wielu metod doswiadczalnych w celu ich
doglebnego scharakteryzowania. Zrozumienie procesoOw zachodzacych na powierzchniach cial
statych i ich wykorzystanie do formowania wysoce uporzadkowanych warstw adsorbatu,
heterostruktur oraz uktadéw niskowymiarowych o specyficznych wlasciwosciach lezy bowiem u
podstaw technologii opartej na wiedzy. Dlatego badania podstawowe przedstawione w

przedtozonej do recenzji rozprawie doktorskiej s3 w pelni uzasadnione.

Czynniki, ktore decyduja o wzroscie adsorbatu na podlozu dotycza wzajemnego
oddzialywania mig¢dzy atomami adsorbatu i podioza, oddzialywania mig¢dzy zaadsorbowanymi
atomami, morfologii powierzchni, barier energetycznych oraz relacji migdzy wartoSciami energii
swobodnych skladnikow uktadu fazowego. Mozliwy transfer tadunku pomigdzy adsorbatem i
podlozem wptywa na stopien utlenienia adwarstwy i formowanie wigzan. Charakter oddzialywania
np. typu van der Waalsa, formowanie wigzan kowalencyjnych, metalicznych czy tez jonowych
moze wymusi¢ okreslone uporzadkowanie w adwarstwie. Dlatego, uzycie w pracy doktorskiej
spektroskopowych metod eksperymentalnych ujawniajacych zaréwno uporzadkowanie dalekiego
zasiegu (LEED, RHEED) atoméw powierzchniowych, jak i struktur¢ elektronowa (ARPES) jest

konieczne.

Doktorantka realizuje sformutowane w pierwszym rozdziale rozprawy doktorskiej cele
badawcze poprzez przeprowadzenie eksperymentow oraz jakosciowa 1 ilosciowg analize
otrzymanych wynikow, ktore prowadza do wnioskow dotyczacych struktury krystalograficznej i
elektronowej antymonenu. W rozdziale 3 poswigconym wiasciwosciom antymonenu na uwage
zastuguje m.in. szczegdtowy opis preparatyki probki z opisem skalowania wagi kwarcowej, ktore

jest niezbedne do okreslenia predkosci adsorpcji oraz pokrycia podloza adsorbatem. Na podstawie




zarejestrowanych obrazéw dyfrakcyjnych Autorka pracy okresla struktur¢ adsorbatu wzglgdem
krystalicznego podtoza W(110), identyfikuje potozenie wigzek dyfrakcyjnych w obrazach RHEED
dla réznych kierunkow padania wiazki elektronow i porownuje je z wynikami LEED dla warstwy
zwilzajacej Sb oraz antymonenu uzyskujac ten sam rozktad prazkéw dyfrakcyjnych. W dalszej
czgéci rozprawy Doktorantka identyfikuje domeny adsorbatu i przypisuje im strukture
(V2x\2)R45°, wyznacza stale sieci a-antymonenu na podstawie wynikéw LEED i RHEED,
analizuje intensywnosci wigzek dyfrakcyjnych podczas ciaglego osadzania Sb, bada wplyw
warunkow termicznych na warstwe adsorbatu i okre$la temperatur¢ podloza réwna 370 K jako
optymalng dla wzrostu antymonenu na powierzchni W(110). W podrozdziale 3.3 dotyczacym
warstwy zwilzajacej Sb na podstawie periodycznosci obserwowanych wigzek dyfrakcyjnych
RHEED Doktorantka okresla odlegtosci w warstwie adsorbatu. Wzdtuz kierunku [001] odlegtosci
migdzy rzedami atomow Sb sa takie same jak dla podloza, natomiast wzdhiz kierunku [1-10]
periodyczno$é wynosi 8,14, co $wiadczy o niewspotmiernosci struktury tej warstwy w stosunku do
W(110). Istotnym wynikiem dotyczacym preparatyki probki jest pokazanie, ze Sb zabezpiecza
warstwe zwilzajgca przed degradacjg i utlenianiem podczas ekspozycji w powietrzu. Autorka pracy
pokazata, ze po desorpcji antymonenu warstwa zwilzajaca zachowuje swoja strukturg. Umozliwia
to przenoszenie probki w warunkach atmosferycznych i ponowng syntez¢ antymonenu na warstwie
zwilzajacej, co ma istotne znaczenie w przypadku transferu probek poza srodowisko wysokiej

prozni.

W dalszej czeéci tego rozdzialu Doktorantka szczegdtowo analizuje wyniki pomiardéw
dyfrakcyjnych LEED i RHEED dla jednej i dwoch warstw a-antymonenu. Troche mylacym jest
nazwanie struktury antymonenu (1x1) na Rysunku 3.10 formowanej na warstwie zwilzajacej Sb.
Taka struktura $wiadczylaby bowiem o wzroscie warstwy pseudomorficznej. Podobnie Autorka
przypisuje strukture (V2xV2)R45° domenom utworzonego o-antymonenu. W mojej ocenie obraz
dyfrakcyjny ujawnia jednak troch¢ inng periodyczno$¢ w tej warstwie w stosunku do podloza
W(110). Dlatego bardziej wlasciwym bytby opis macierzowy obserwowanych struktur. Na
podstawie analizy obrazu LEED Autorka okresla stale sieciowe o-antymonenu. Analiza
przeprowadzona dla dyfraktograméw RHEED ujawnia podobny rozktad wiazek dyfrakcyjnych jak
w obrazach LEED w obrebie zerowej strefy Lauego. Na podstawie rozktadu wigzek dyfrakcyjnych
w dyfraktogramach RHEED wyznaczono state sieci krystalograficznej antymonenu, ktorych
wartosci sa zgodne warto$ciami otrzymanymi przy zastosowaniu LEED. Strukture elektronowg

warstwy zwilZajacej oraz antymonenu badano przy uzyciu ARPES. Wyniki przedstawiono w




postaci map fotoemisji zarejestrowanych dla roznych kierunkéw podtoza W(110) zdefiniowanych
w obregbie pierwszej strefy Brillouina. Dla warstwy zwilzajacej zidentyfikowano pasma
elektronowe pochodzace od podloza oraz warstwy zwilzajacej, okreslono ich przebieg w
przestrzeni wektora falowego oraz warto$ci energii wigzania. Zaobserwowano rownoleglo$¢ tych
pasm niezaleznie od kierunku krystalograficznego. Podobienstwo przebiegu pasm
powierzchniowych upatruje si¢ w silnym oddziatywaniu warstwy zwilzajacej z podiozem i
hybrydyzacji stanéw atomdéw wolframu i antymonu. Badania ARPES przeprowadzone dla
pojedynczej warstwy o-antymonenu ujawniaja pasma charakteryzujace si¢ liniowa zaleznoscig
dyspersyjna tworzacg tzw. stozek Diraca, ktéry sugeruje obecnos¢ bezmasowych elektronow.
Doktorantka wyznaczyta dyspersje tych pasm wzdluz roéznych kierunkow pierwszej strefy
Brillouina oraz maksymalng pr¢dkos¢ grupowg elektronow w antymonenie otrzymujgc wartosci
zblizone do przewidzianych teoretycznie. W pracy przedstawiono réwniez mapg¢ powierzchni
Fermiego antymonenu, ktora ujawnia obecnos¢ stozka Diraca poza punktami wysokiej symetrii, co
rozni ten dwuwymiarowy material od np. grafenu. Dyskusj¢ dotyczaca pojedynczej warstwy
antymonenu kofczy analiza wynikow teoretycznych DFT struktury elektronowej odizolowanej
warstwy Sb, ktore odwzorowuja liniowy charakter pasm antymonenu zlokalizowanych wokot
punktu Diraca. Konieczno$¢ przesunigcia wynikow teoretycznych na skali energii w celu ich
dopasowania do danych do$wiadczalnych tlumaczona jest mozliwoscia transferu fadunku =z

antymonenu do podtoza i powstaniu stanow dziurowych w warstwie antymonenu.

Dalsza dyskusja dotyczy pokry¢ od jednej do trzech warstw antymonenu. Plamki dyfrakcyjne
zarejestrowane dla dwoch i trzech warstw atomoéw Sb potwierdzajg obecnos¢ dwuwymiarowego
antymonenu w poszczegoOlnych warstwach, ktorego stala sieci i struktura pozostaja niezmienione z
zachowaniem jej dwudomenowego charakteru. Podczas adsorpcji Sb zaobserwowano jednak
zmiane charakteru wzrostu antymonenu z dwuwymiarowego na wyspowy. Mapy fotoemisyjne
zarejestrowane dla rosngcego pokrycia zachowuja taki sam charakter odzwierciedlajac liniowa
dyspersj¢ w poblizu granicy strefy. Wzrost pokrycia prowadzi jednak do zmniejszenia zakresu
sktadowej wektora falowego, dla ktorego dochodzi do przecigcia liniowego pasma antymonenu z
poziomem Fermiego. Zmiany potozenia pasm w strukturze elektronowej sugeruja hybrydyzacije
stanow elektronowych antymonenu i warstwy zwilzajacej w wyniku oddziatywania adsorbatu z

poditozem i wspomnianego wcze$niej transferu fadunku do podtoza.




W rozdziale czwartym Doktorantka przedstawia wyniki badan LEED, RHEED i ARPES
dotyczace funkcjonalizowania antymonenu poprzez adsorpcj¢ ofowiu, ktore ujawniaja nowe
struktury juz dla subatomowych pokry¢ Pb oraz wptyw temperatury na te struktury. R6zne warunki
termiczne oraz adsorpcja Pb moga bowiem prowadzi¢ do strukturalnych przemian fazowych.
Analiza dyfraktograméw LEED i RHEED, profili intensywnos$ci obrazow oraz natgzenia
wybranych wiazek dyfrakcyjnych w funkcji pokrycia olowiem ujawniajg zmiany strukturalne
powierzchni. Analiza poréwnawcza dyfraktograméw po adsorpcji olowiu w temperaturze
pokojowej 1 po wygrzaniu pokazuje petng zbieznos¢ wynikow. Autorka przypisuje obserwowany
obraz dyfrakcyjny strukturze (V2xV2)R45° antymonenu i warstwy Pb oraz zauwaza, ze podobne
struktury otrzymano dla réznych pokry¢ Pb w roznych warunkach eksperymentu. Dodatkowe
plamki dyfrakcyjne $wiadczace o wspoOlistniejgcej z a-antymonenem strukturze Doktorantka
przypisuje obecnosci domen o strukturze heksagonalnej. Analiza otrzymanych warto$ci stalej sieci,
katow migdzy nawzajem obroconymi domenami oraz do$wiadczalnych i teoretycznych danych
literaturowych prowadzi do wniosku o indukowanie przez zaadsorbowany otow fazy B-
antymonenu o strukturze heksagonalnej oraz dodatkowych domen a-antymonenu, przy czym sam
ofow nie tworzy regularnej struktury. Badania struktury elektronowej antymonenu
modyfikowanego przez zaadsorbowany Pb wykazuja dominujgaca obecnos¢ stanow elektronowych
charakterystycznych dla a-antymonenu, co objawia si¢ przez brak charakterystycznego dla -
antymonenu stanu w okolicach punktu I'. Podobng dominujgca obecnos¢ fazy o-antymonenu

ujawniaja dyfraktogramy RHEED.

W tekscie pracy zauwazytem nieliczne literowki, niedociggnigcia jezykowe, skroty myslowe,
czy tez pewne nieScistosci we wzorach, ktore zaznaczylem w tekScie pracy doktorskiej.
Zauwazalna jest rowniez niewltasciwa kolejnos¢ cytowanej literatury. Ulatwieniem dla czytelnika
byloby umieszczenie modeli kulowych obserwowanych struktur w sieci rzeczywistej, ktore
przedstawialyby geometri¢ atomow Sb w poszczegolnych warstwach. Moje krytyczne uwagi
wynikaja z obowiazkoéw recenzenta i niczym nie umniejszaja walorom naukowym przedstawionej
do recenzji pracy doktorskiej, ktora jest przykladem zastosowania -elektronowych metod
spektroskopowych czutych na strukturg krystalograficzng i elektronowa powierzchni i warstw
przypowierzchniowych ciat staltych. Z przedstawionego materialu badawczego wynika, ze
doktorantka poshuguje si¢ metodami do$wiadczalnymi, przeprowadza jakoSciowa 1 iloSciowa

analiz¢ uzyskanych wynikéw, wspomaga si¢ wynikami teoretycznymi DFT oraz literaturg




naukowg. Doktorantka jest wspotautorka szeSciu opublikowanych juz prac w renomowanych

czasopismach naukowych i manuskryptu bedacego w przygotowaniu.

Po zapoznaniu si¢ z materialem badawczym w rozprawie doktorskiej stwierdzam, ze
doktorantka zrealizowata cele badawcze. Jestem przekonany, ze przedstawiona do recenzji
rozprawa doktorska spetnia kryteria okreslone w art. 187 ust. 1, 2, 3 ustawy Prawo o szkolnictwie
wyzszym z dnia 20 lipca 2018 roku stawiane pracom doktorskim. Dlatego wnioskuje o

dopuszczenie Pani mgr Lucyny Zurawek-Wyczesany do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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