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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Pabianek
»Badania powierzchniowe tytanu i jego tlenkéw w interakcji z wybranymi metalami
szlachetnymi Au/Pt oraz podtozami: Si(100), HOPG(0001), grafen/4H-SiC(0001)”

Przedstawiona do recenzji rozprawa powstata pod kierunkiem dra hab. Adama Busiakiewicza,
prof. Uniwersytetu tédzkiego, w Katedrze Fizyki Ciata Statego. Sktada sie z czterech rozdziatéw
gtébwnych (nienumerowanych), w ktérych przedstawiono w nastepujacej kolejnosci:
wtasciwosci fizyczne tytanu, jego tlenkdw i podtozy, na ktére adsorbowano tytan, metody
pomiarowe uzyte w badaniach oraz sposéb preparatyki cienkich warstw, motywacje badan, i
na koncu, wyniki oraz ich analiza. Praca zawiera rowniez pozostate niezbedne czesci
stanowigce o jej kompletnosci. Godnym odnotowania jest wykaz skrétéow i jednostek
fizycznych uzytych w tekscie. Struktura rozprawy jest logiczna, z istotnym zastrzezeniem, iz
. motywacja badan, moim zdaniem, powinna by¢ przedstawiona przed gtéwnymi rozdziatami.
Dodatkowo niepasujacym elementem w konstrukcji jest podrozdziat 1.2.3 dotyczacy podstaw
dyfuzji umieszczony w rozdziale dotyczagcym wtasciwosci tytanu i jego tlenkéw. Praca posiada
czterostopniowg strukture rozdziatéw dajaca przejrzystos¢ odnajdywania informacji. Catos¢
pracy to 113 stron, z czego ok. 84 stanowi jej trzon, to stanowi o rzetelnym opisie
przeprowadzonych badan, uzyskanych wynikdéw oraz ich analizie. Na uwage zastuguje réwniez
fakt 147 referencji do publikacji — Doktorantka dokonata szerokiej kwerendy dotychczasowej
wiedzy w przedstawianym temacie. Praca zawiera 54 rysunki oraz 7 tabel, to daje podstawowy
wkfad do poprawnego zrozumienia prezentowanych w pracy badan. Dorobek naukowy
Doktorantki to trzy publikacje, z tego dwie w czasopismach z listy ministerialnej, w tym jedna
jako pierwszy autor.

Strona edytorska pracy nie budzi zastrzezen: czcionka, wypetnienie stron oraz ich tamanie,
podpisy, przypisy dolne (jako dodatkowe do koricowych), czytelnos¢ rysunkéw oraz tabel sg
poprawne. Zaznacze jednak trzy zastrzezenia, poczgwszy od najgrubszego kalibru:

1.1) Brak skali na osi energii na rysunkach dla poszczegélnych linii XPS, rys. 33 itd.; sama liczba
(tutaj energia) nie pokazuje gdzie doktadnie znajduje sie dana warto$é na osi.

1.2) Oznaczenia kolejnych etapéw prowadzonych pomiaréw oznaczonych na rysunkach np.
44, 47 itd. jako kolejna liczba porzadkowa pomiaru; taki sposdb utrudnia tatwe odczytanie
jakiego etapu dotyczg prezentowane wartosci, czyli tu temperatury lub czasu.

1.3) Rys. 9. jest nieczytelny, niemozliwym jest dostrzezenie roznicy miedzy utozeniem warstw
ABA i ABC.




Jezyk pracy jest generalnie poprawny, znajduje zaledwie kilka bteddéw stylistycznych czy
gramatycznych, zdecydowanie wynikajacych ze zmian i poprawek jakich sie dokonuje w
trakcie pisania tekstu, niz z nieumiejetnosci postugiwania sie Autorki j. polskim, np.: ,W
przypadku, gdy ktérych symbol..” (str. 6.), ,..ktdre zapewnia statg warto$¢ pradu. Co
umozliwia...” (str. 39) oraz w trzech punktach (a-c) na stronie 90 i 91 - niepoprawne uzycie
partykuty ,co”. Wartym pochwaty jest praktycznie brak literéwek, natkngtem sie tylko na
jedna: ,tleneku” (str. 84) oraz generalnie poprawna interpunkcja. Jezyk jest integralng czeécig
przekazywania wiedzy, poprawny — otwiera szeroko brame do mysli autora, stawianych tez,
opisow, analiz i wnioskéw, i za te poprawnos¢ Autorce nalezg sie podziekowania.

Przechodzagc do fachowej czesci recenzji, znajduje kilka btednych terminéw oraz
niezrozumiatych sformutowan z punktu widzenia fizyki:

2.1) ,1.2.1. Anizotropia dyfuzji do wnetrza...” (str. 11) — objetosciowej; raczej innego sposobu
nie ma, bo dyfuzja ,,na zewnatrz” bytaby desorpcja

2.2) ,,... scianami ptaszczyzn.” (str. 12) — albo $ciana, albo ptaszczyzna; tutaj réwniez cate
zdanie jest niezrozumiate

2.3) ... wzajemnej dyfuzji...” (str. 15) - ?

2.4) ,,Podstawowymi orientacjami krzemu s3: (100), (110) oraz (111)...” —mowa o
ptaszczyznach krystalograficznych

2.5) Rys. 7 przedstawia komérke elementarng krzemu w jego strukturze krystalograficznej,
natomiast ,podtoze Si(100)” jest jedna ze Scian widocznych na rysunku

2.6) ,,... pojedynczej warstwy grafenu...” (podpis rys. 11, str. 21 oraz str. 65) — pleonazm
2.7) ... dwuelektronowej diody...” (str. 23) —j.w.

2.8) ,W konsekwencji wybite atomy s przyspieszane do anody” (str. 24) — jony?

2.9) ,,... przy pomocy jonéw Ar* o napieciu ~300 V” (str. 26) — o energii 300 eV?

2.10) ,... ulegajq rozproszeniu przez co wytracajg cze$é swojej energii.” (str. 28) — nie kazde
rozproszenie jest zwigzane z utratg energii

2.11) ,Elektrony sg nastepnie modelowane przez zespét soczewek...” (str. 29) —
strumien/wigzka elektronéw?

2.12) ,,...zaleznos¢ «czego?» od czasu drgan o czestotliwosci...” (str. 32) —albo od okresu
drgan, albo od czestosci

2.13) we wzorze (6) nie ma amplitudy drgan vo (str. 32) — qo?

2.14) ,rozszczepianiu wody” (str. 43) — mozna by prowadzié¢ lingwistyczne dyskusje czym sie
rézni rozszczepianie od rozktadania, jednak, pomimo coraz powszechniejszego uzywania
tego terminu (niestety), pozostatbym przy rozpadzie czasteczki wody, ew. rozpad wody na
tlen i wodor, a rozszczepianie zostawit fizyce nuklearne;j

2.15) ,przerywany tryb pracy” (str. 65) — angielski termin to tapping mode - a polskie
ttumaczenie (wg [71]) to tryb przerywanego kontaktu

2.16) ,Dodatkowo sprawdzono takze wptyw przyktadanego pradu...” (str. 88) — albo
przyktadanego napiecia, albo przeptywajacego pradu

2.17) ,,... atomu wegla w sieci grafenu.” (str. 90) — strukturze?

Jednakze wszystkie te pomytki i niejasnosci nie stanowig o meritum rozprawy, szczegélnie, ze
tylko kilka z nich znajduje sie w rozdziatach prezentacji i analizy danych.

Rozprawa mgr Katarzyny Pabianek zawiera prezentacje oraz omoéwienie dwdch serii badan,
ktérych wspélnym mianownikiem jest tytan lub tlenki tytanu; przy czym w pierwszej serii petni
on role podtoza dla adsorpcji metali szlachetnych, natomiast w drugiej jest adsorbatem na
podfozach niemetalicznych: krzem, HOPG oraz grafen-SiC. Wspdlnym mianownikiem sa
rowniez zastosowane metody badawcze, mianowicie: spektroskopia fotoelektrondw,
mikroskopia sit atomowych, skaningowa mikroskopia tunelowa, skaningowa mikroskopia



elektronowa, i uzupetniajaco dyfrakcja promieni Rentgena. Wszystkie prezentowane wyniki
tych metod zostaty poddane analizie, to jest istotny wktad badawczy Autorki w proces
akumulowania wiedzy. Pewnym mankamentem pracy jest jej podziat w zasadzie na dwa rézne
tematy, pomimo wspdlnych mianownikéw; aczkolwiek, po pierwsze, jako doswiadczalnik
wiem, Zze moze to byc¢ catkowicie obiektywnie wymuszona decyzja, i po drugie, nie ma to
wigkszego znaczenia dla przeprowadzonych tutaj prawidtowo proceséw badawczych, czyli
zastosowania komplementarnych metod, prezentacji wynikéw, ich analizy oraz
sformutowania wnioskédw. Réwniez sama Autorka nie daje recenzentowi zadnego argumentu
za takim splotem w rozdziale ,Motywacja badan”, gdzie przedstawia tezy swojej
dwuczesciowej pracy badawczej.

Jako duzy pozytyw widze mnogosé zastosowanych tutaj metod doswiadczalnych, jak juz
wspomniatem, komplementarnych do siebie, jest to niewatpliwie duze wyzwanie badawcze,
szczegdlnie, ze $rodowiska pracy poszczegdlnych aparatur byly odmienne: UHV oraz
powietrze. Mgr Katarzyna Pabianek niewatpliwie musiata przygotowaé dobrg logistyke do
takich serii badan, oraz prawdopodobnie rozwigza¢ wiele drobnych probleméw zwigzanych
chociazby z transferem prébki miedzy aparaturami, no i na koncu zapoznaé sie z samymi
metodami, z ktérych kazda ma jakie$ swoje niuanse pomiarowe, o ktérych choéby wzmianki
nalezatoby ze Swieca szuka¢ w opisach podrecznikowych.

Pierwsza seria badan dotyczyta sprawdzenia czy nastepuje proces wtérnej segregacji zfota i
platyny pod wptywem podwyiszonej temperatury do powierzchni (100) z objetosci
monokrysztatu TiO,. Przeprowadzona analiza wynikdw XPS nie potwierdzita takiej tezy, jednak
dodatkowe badania (STM, AFM, SEM, GI-XRD) wykazaty agregacje napylonych warstw na tej
powierzchni. Niewatpliwg wartoscia dodang do stanu wiedzy jest samo przeprowadzenie
takich badan, pomimo iz istnieja przestanki, iz przede wszystkim efektu rozpuszczania sie tych
metali w TiO; nie nalezy sie spodziewac¢ (Autorka daje temu argumenty w podsumowaniu),
ergo proces ponownego wytrgcenia jest nieosiggalny. Niemniej sam proces badawczy zostat
przeprowadzony poprawnie, a wnioski koicowe mozna uznaé za wiarygodne. Jednak,
ponownie, jako recenzent jestem zobligowany do wyliczenia stabych punktéw i niejasnoéci w
tym zakresie, zatem:

3.1) Brakuje prezentacji, choc¢by przyktadowych, dopasowania/symulacji sktadowych, ktére
zostaty wykonane za pomoca wspomnianego oprogramowania CASA, do linii (pikéw)
mierzonych widm XPS — Autorka poddaje analizie ilosciowej sktadniki tych linii (tab. 4 i 5), i
stusznie. Niemniej, ten brak w pofaczeniu z ,bezskalowa” osig energii (patrz 1.1) czytajgcemu
pozostawia ocene wiarygodnosci jedynie albo ,,na wiare”, albo ,,na oko”.

3.2) Brakuje przyktadowych profili obrazéw STM, rys. 35 i 41 —w kontekscie przeprowadzonej
analizy statystycznej; ponadto niezrozumiate jest okreslenie , Srednia wysokosé NSs” (tab. 2 i
3), w przypadku gdy ,,dodatkowo nie widac czystego podtoza” (str. 50).

3.3) Uwazam, ze uzywanie terminu ,nanostruktury” w kontekscie przedstawionych wynikéw
jest na wyrost. Mamy do czynienia z agregacjg adsorbatu w wyspy 3D. Sam wspétczynnik
dyspersji (wzor 18 i 19) — obliczony w pracy na podstawie obrazéw SEM — dla obu adsorbatéw
jest daleki od mono-dyspersyjnosci utworzonych struktur. Dodatkowo, widmo GI-XRD (rys. 37
i 43) wskazuje na wyspowy charakter otrzymanych struktur z typowa dla fcc powierzchnig, ew.
fasetka, (111).

3.4) Jesli juz zostata wykonana doktadnie analiza statystyczna otrzymanych struktur adsorbatu
(tab. 2 i 3), na tej podstawie mozna by bylo obliczy¢ $rednie pokrycie adsorbatem po
przeprowadzonym procesie, i poréwnac z danymi wejsciowymi.



3.5) Wielce pomocnym bytoby réwniez dokonanie badan, przynajmniej XPS, uzytego podtoza
(wygrzanego). Wtedy analiza ilosciowa adsorbatu miataby wiarygodny punkt odniesienia.

3.6) Niezrozumiaty jest dla mnie efekt , przesuniecia” widma XPS #1 ze wzgledu na tadownie
sie powierzchni — oczywiscie taka jest praktyka — jednak dlaczego nadal pozostato
niedopasowanie linii Au (Rys. 33a) oraz C (33d) — zaznaczone na rys. 1 eV (dodatkowo, ze w
przeciwne strony?), jesli linie Ti sg bez tego dodatkowego niedopasowania? | tutaj brak skali
réwniez nie pomaga (patrz 1.1). Trudno ocenié, czy jest to wcigz efekt aparaturowy czy juz
fizyka zjawiska.

3.7) Czy dla adsorbatu Pt réwniez nastgpito te (istotnie duze w przypadku Au) natadowanie
powierzchni? Jak wyttumaczy¢, tym razem, niedopasowanie linii Ti w #1 (rys. 39b)?

W drugiej serii badan zostaty przeprowadzone, réwniez komplementarnie, pomiary tlenku
tytanu na trzech powierzchniach: Si(100), HOPG oraz Gr/4H-SiC(0001) w zaleznosci od
temperatury wygrzewania oraz czasu wygrzewania. Tutaj w zaleznosci od uzytego podtfoza
uzyskano rézne efekty oddziatywania adsorbatu opisane przez réznorodng ilosciowa analize
danych, ktora zostata poprawnie przeprowadzona. Jednak kilka kwestii pozostaje dla mnie
otwartych badz niejasnych, mianowicie:

4.1) To samo co 3.1, szczegdlnie w tej czesci badan jest to istotny brak.

4.2) Autorka kilka razy pisze ,tytan/tlenek tytanu” w kontekscie procesu naparowywania (np.
str. 65, 70 itd.) oraz w kontekscie efektow obrébki termicznej (np. str. 72). Jesli, moim
zdaniem, sam proces adsorpcji dotyczyt raczej tytanu (by¢ moze z niewielka domieszka
tlenku), to efekty temperaturowe obserwowane na tych powierzchniach dotyczyly juz przede
wszystkim tlenkéw tytanu. Nie obserwujemy linii Ti(0) na zadnej z przedstawionych linii XPS.
Odnosze wrazenie, ze uzywany zwrot ,tytan/tlenek tytanu” jest jakim$ sposobem asekuracji
wnioskéw wycigganych z analizy. Z punktu widzenia fizyki, to jest jednak jakosciowa réznica
czy np. to tytan ,migruje do wnetrza probki” czy jednak tlenek tytanu (str. 72), to prowadzi
réwniez do ciekawostki w postaci ,redukcji tytanu/...” (str.70) — jesli tak, to w jaki sposéb?

4.3) Cel analizy stosunku Ti/O, co prawda drobiazgowo przeprowadzonej dla wszystkich trzech
podfozy, jednak nie jest wg mnie klarownie czy tez wprost wyjasniony.

Podsumowujac, zakres pracy doswiadczalnej, zaréwno liczba badanych uktadéw, ilos¢ uzytych
metod oraz ilos¢ réznych analiz jest niewatpliwie imponujacy, jak na tak krétki czas dostepny
Doktorantce. Z drugiej strony, z tego powodu rozprawa stata sie bardziej pracg raportowa,
Pierwsza seria badan negatywnie zweryfikowata tezy, dajac istotny wktad do wiedzy — jest to
niewatpliwie wartosciowy, oryginalny wynik; w drugiej serii na odnotowanie zastuguje fakt
tworzenia sie prawdopodobnie krzemkdéw tytanu na podtozu Si oraz SiC. By¢ moze rozprawa
bytaby naukowo petniejsza, gdyby dokonac bardziej zageszczonych pomiaréw ze wzgledu np.
na pokrycie, temperature czy tez czas wygrzewania kosztem rezygnacji z jednej z serii badan.

Jednakze, biorgc pod uwage wszystkie wymienione tu zaréwno walory jak i niedociggniecia,
jestem w petni przekonany, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska spetnia kryteria
Ustawy P.S.W.N. z dnia 20 lipca 2018 roku (art. 187) stawiane pracom doktorskim. Dlatego
wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny Pabianek do dalszych etapéw postepowania o
nadanie stopnia doktora w dyscyplinie nauki fizyczne.

dr hab. Ireneusz Morawski
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