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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Pabianek

pt.: ,Badania powierzchniowe tytanu i jego tlenkéw w interakcji z wybranymi metalami szlachetnymi
Au/Pt oraz podtozami: Si(100), HOPG(0001), grafen/4H-SiC(0001)”

Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Pabianek jest praca eksperymentalng z zakresu fizyki
powierzchni i po$wiecona jest wtasciwosciom ztota lub platyny naniesionych na powierzchnie rutylu
Ti0,(001) oraz badaniom warstw tytanu naniesionych na rézne podtoza, takie jak Si(100), HOPG(0001),
grafen/4H-SiC(0001). Promotorem rozprawy doktorskiej jest dr hab. Adam Busiakiewicz z
Uniwersytetu tédzkiego.

Warstwy Au, Pt lub Ti wytwarzano w warunkach wysokiej prozni (HV) za pomocg rozpylania
katodowego, a nastepnie probki przenoszono przez powietrze do innych uktadéw pomiarowych. W
przypadku badaf warstw Au i Pt na TiO(001) prébki przenoszono najpierw do ukfadu ultra wysoko
préozniowego (UHV), w ktérym za pomoca spektroskopii fotoelektrondw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS) i skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) badano
zachowanie warstw pod wplywem wygrzewania, a nastepnie do skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM), gdzie obrazowano morfologie powstatych nanostruktur, i ostatecznie do
dyfraktometru rentgenowskiego (XRD) w celu analizy strukturalnej. Natomiast warstwy Ti nanoszone
na rézne podtoza najpierw obrazowano za pomoca powietrznego mikroskopu sit atomowych (AFM),
nastepnie przenoszono do uktadu UHV, w ktérym byty one modyfikowane w kilkuetapowym procesie
wygrzewania i analizowane pod wzgledem stanu chemicznego za pomocg XPS, po czym ponownie
obrazowano w powietrznym mikroskopie AFM. Dla warstwy Ti na grafenie na powierzchni 4H-
SiC(0001) przeprowadzono réwniez badania za pomocg spektroskopii ramanowskiej.

Rozprawa, napisana w jezyku polskim, zostata podzielona na 6 rozdziatéw, w tym bibliografie
zawierajacg 147 pozycji. Na poczatku zamieszczono streszczenie w jezyku polskim, streszczenie w
jezyku angielskim oraz spis skrétéw i symboli fizycznych, a na koricu rozprawy spis rysunkéw i tabel
oraz dorobek naukowy Autorki rozprawy. Wszystko to zawarto na 113 stronach.

Cel rozprawy jest niedoprecyzowany. Jest o nim mowa w rozdziale dotyczgcym motywacji
badan, ktéry rozpoczyna sie na 42 stronie. Wedtug Autorki ,gtéwny cel rozprawy” to sprawdzenie, czy
dla ztota i platyny naniesionych na powierzchnie rutylu o orientacji (001) wystepuje efekt wtérnego
wytracania sie tych metali. Zagadnienia zwigzane z odwracalnym wytragcaniem metalicznych
domieszek w TiO, podejmowane byly przez promotora rozprawy, dr. hab. Adama Busiakiewicza we
wczeéniejszych jego pracach dla Fe, Co, i Ni, a badania objete rozprawg sg kontynuacjg tego
zagadnienia. Cel badar warstw Ti na r6znych podtozach nie zostat okreslony; w rozprawie mozna
znalez¢ jedynie informacje, ze ,gtéwng motywacjg badan byta obserwacja zmian zachodzacych na
wybranych podtozach”. Pomijajgc niewtasciwie uzyte stowo ,motywacja” nie doprecyzowano



czynnika, ktory miatby te zmiany wywotywac. Nie podano tez czym kierowano sie przy wyborze podtozy
do badan warstw Ti.

Pierwszy rozdziat rozprawy zatytutowany jest ,Zastosowane materiaty”. Omdéwiono w nim
podstawowe wiasciwosci i zastosowania tytanu i dwutlenku tytanu oraz pozostatych podtozy
wykorzystywanych w badaniach. Na stronie 11 wymieniono szereg zastosowan tytanu (np. w
medycynie, stomatologii, przemysle lotniczym itd.), ktére btednie przypisano dwutlenkowi tytanu.
Wielokrotnie, niewtasciwie uzywane jest pojecie stopnia utlenienia. Opis dyfuzji powierzchniowej na
str. 16 zawiera szereg bteddw, np. z pierwszego zdania wynika, ze atomy maja granice ziaren, na ktorej
obserwowane sg przeskoki (tekst oryginalny: ..obserwowane sg przeskoki na granicy ziaren w
zaadsorbowanych atomach wystepujacych np. na powierzchni ciata statego).

W nastepnym rozdziale opisano stosowang metode wytwarzania warstw i metody pomiarowe.
Rysunek 15 przedstawiajacy zapewne zalezno$¢ wydajnosci nanoszenia materiatéw od energii jonéw
wykorzystywanych w metodzie rozpylania jonowego jest niezrozumiale opisany, natomiast rysunek 16
bez opisu w tekscie niewiele ttumaczy. W opisie spektroskopii Ramana na str. 31 uzyto nieznanego mi
pojecia ,,oérodkowy moment dipolowy” oraz btednie wyjasniono sktadowa stokesowska widma.

W czesci opisujagcej STM zamieszczono obrazy mikroskopii elektronowej ostrzy STM
wykonanych prze Autorke rozprawy. Ciekawi mnie w jaki sposdb wyznaczany byt promien krzywizny
ostrzy. Powszechnie uwaza sie, ze ostrza STM majg mniejszy promien krzywizny niz ostrza AFM,
natomiast z zamieszczonych w pracy danych wynika, ze jest zdecydowanie na odwrét: 30 nm dla ostrzy
STM i 10 nm dla AFM, odpowiednio strona 41 i 65.

W pierwszej czesci rozdziatu eksperymentalnego, ktéry poprzedzony jest wspomnianym
wczesniej rozdziatem na temat motywacji badan, oméwiono badania majgce na celu zaobserwowanie
efektu odwracalnego wytrgcania Au i Pt na powierzchni rutylu TiO(001). Na monokrysztaf rutylu TiO>
(001) naniesiono metodg rozpylania katodowego w pokojowej temperaturze warstwe Au lub Pt o
grubosci 3 nm. Po przeniesieniu probki do uktadu UHV wygrzewano jg przez 30 min w temperaturze
1073 K, co miato spowodowaé rozpuszczenie sie metalu w krysztale rutylu, a nastepnie wygrzewano
w nizszych temperaturach, odpowiednio 673 K i 873 K, co przy wystepowaniu efektu odwracalnego
wytracania, miatoby prowadzi¢ do segregacji metalu do powierzchni. Po kazdym etapie obrébki
termicznej prébki charakteryzowano za pomocg XPS, rejestrujac widma przeglagdowe i widma wysokiej
rozdzielczo$ci, tzw. widma szczegdtowe. W przypadku Au kalibracje na linie wegla C 1s wykonano tylko
dla warstwy przed wygrzewaniem, argumentujac, ze kalibracja pozostatych widm jest niepotrzebna,
poniewaz linie tytanu sg przy tej samej energii. Takie podejscie prowadzi do przesuniecia linii Au o
okoto 1 eV do nizszych energii dla prébki po wygrzewaniu, w poréwnaniu do uktadu niewygrzewanego,
co wydaje sie mato prawdopodobne dla nanostruktur powstatych z 3-nanometrowej warstwy Au.
Wynik ten nie jest komentowany w pracy. Wg Autorki rozprawy, wygrzewania spowodowaty
,ustabilizowanie sie potozenia badanych maksiméw (brak efektu elektryzowania sie prébki)” oraz
doprowadzity do ,.eliminacji zanieczyszczen”. Przy interpretacji pomiaréw XPS nie podjeto zagadnienia
redukcji podtoza wywotanej wygrzewaniem w UHV, a przeciez to wiasnie redukcja podtoza wywotana
wygrzewaniem umozliwita wykonanie pomiaréw STM. W pracy zaprezentowano tylko po jednym
obrazie STM dla kazdej z probek. Obrazy te, w mojej ocenie nie odzwierciedlaja rzeczywistej morfologii
probek ze wzgledu na niskiej jakosci ostrze, co potwierdzajg zaprezentowane w rozprawie pomiary
skaningowej mikroskopii elektronowej. W przypadku obrazu STM dla nanostruktur Au obraz wskazuje
na wielokrotne ostrze i podejmowanie préb jakiejkolwiek analizy tak niskiej jakosci obrazu STM



$wiadczy o bardzo matym doswiadczeniu eksperymentalnym w tego typu pomiarach. W pracy
zamieszczono rowniez dyfraktogramy rentgenowskie, ale nie wysunieto na ich podstawie zadnych
whnioskow.

W podsumowaniu tej czesci badan eksperymentalnych stwierdzono, ze dla wyjasnienia
niewystepowanie efektu wtdrnego wytrgcania Au i Pt nalezy bra¢ pod uwage mase jonéw i ,duzy
promienn kowalencyjny” tych metali w stosunku do promienia tytanu. Dziwi mnie ten wniosek
poniewaz wspomniane wartosci promieni kowalencyjnych dla Fe, Co, Ni, Au, Pt i Ti sa w zakresie 1,10
do 1,36 A, a promien tytanu jest najwiekszy. Rozsadniej bytoby powotac sie na promier jonowy, ktéry
dla Fe, Co i Ni jest mniejszy a dla Au i Pt wiekszy od promienia jonowego tytanu.

Na koricu opisu tej czesci badar Pani mgr Katarzyna Pabianek zamiescita informacje o swoim
udziale w badaniach, z ktérej wynika, ze ten etap doktoratu miat na celu zapoznanie z technikami
badawczymi, a samodzielnie wykonywata jedynie analizy widm XPS, ostrza do pomiaréw STM i ich
charakterystyke.

Druga cze$¢ badan eksperymentalnych dotyczy warstw Ti na réznych podtozach. Oméwiono w
niej kolejno badania dla 3-nm warstw Ti naniesionych na Si(001) pokryty cienkg warstwg SiOz, HOPG i
grafen/4H-SiC(0001).

Kazda z probek poddano cyklowi pieciu wygrzewan w UHV w coraz to wyzszej temperaturze,
poczawszy od 700 K a konczac na 1050 K, przy czym wygrzewanie w najwyzszej temperaturze
powtarzano wydtuzajgc czas wygrzewania z 15 minut do 60 min. Na kazdym etapie wykonywano
pomiary XPS. Po ostatnim wygrzewaniu kazdg z prébek eksponowano na warunki atmosferyczne na 3
min, po czym powtdrnie poddawano analizie XPS w warunkach UHV. Poréwnano réwniez morfologie
powierzchni probek za pomoca AFM po depozycji i po zakoriczeniu badan XPS.

Wynikiem pomiaréw XPS sg zamieszczone w postaci histogramdéw zestawienia stezen
atomowych dla Ti, Si, O i Ci analiza widm szczegétowych. Mozna zauwazy¢, ze na zgdnym etapie badan
nie zanotowano obecnosci metalicznego Ti.

Dla warstwy Ti naniesionej w pokojowej temperaturze na powierzchnig Si(001) pokryta cienka
warstwg rodzimego tlenku SiO,, dla wyzszych temperatur i dtuzszych czaséw wygrzewania wskazano
na obecno$¢ zwigzkéw TiSi,, TiSiOy i TiC i przypisano jg tworzeniu sie tych zwigzkéw w wyniku procesu
wygrzewania. Nie rozwazano mozliwosci tworzenia zwigzkdw juz na etapie preparatyki i tworzenia sie
innych zwigzkdw np. SiOxCy. Obecno$¢ potgczen Ti-Si-O czy Ti-C stwierdzono jedynie na podstawie
analizy linii Si, ktéra jest widoczna dopiero po drugim etapie wygrzewania, co nie oznacza, ze tych
potagczen nie byto juz na etapie preparatyki. Zaobserwowana przeciez w pomiarach AFM zmiana
morfologii powierzchni pod wptywem wygrzewania mogta jedynie umozliwi¢ ich detekcje przez
pojawienie sie linii Si.

W badaniach warstwy Ti na HOPG odnotowano odstanianie podtoza w wyniku wygrzewania i
wzrost chropowatosci powierzchni, natomiast dla warstw Ti na grafenie na 4H-SiC(0001) topografia

powierzchni po wygrzewaniu niewiele sie zmieniata, a analiza XPS wskazata na silne zdefektowanie
warstwy grafenowej, ktdre, jak pokazaty badania za pomocy spektroskopii Ramana, nastepuje na
etapie preparatyki warstwy.

Na korcu opisu tej czesci badan réwniez zamieszczono informacje o udziale Autorki w
badaniach. W przypadku badan warstw Ti naniesionych na rézne podtoza pani mgr Katarzyna Pabianek
samodzielnie przygotowata prébki i wykonata badania XPS i AFM oraz ich analizg. Pomiary widm
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Ramana wykonat dr Pawet Ciepielewski (Sie¢ Badawcza tukasiewicz, Instytut Mikroelektroniki i
Fotoniki), natomiast przedstawiona analiza pomiaréw za pomocg spektroskopii ramanowskiej jest
autorstwa pani mgr Katarzyny Pabianek. Podano tez informacje, ze jest ona jedynym autorem
zamieszczonych w artykule rysunkéw oraz przygotowata pierwsza wersje artykutu, co jest o tyle
zaskakujgce, ze w rozprawie nie zacytowano zadnych publikacji autorstwa pani mgr Katarzyny
Pabianek. Publikacje takie zostaty zamieszczone w spisie dorobku naukowego dotgczonym na koricu
rozprawy. Okazuje sie, ze tylko dwa rysunki (sposréd 21) czesci eksperymentalnej nie sg
polskojezycznymi odpowiednikami rysunkéw zamieszczonych w publikacjach. Wzigwszy pod uwage,
ze jeden z artykutéw zostat opublikowany w 2019 roku a drugi w 2020 roku, czyli zdecydowanie przed
ztozeniem rozprawy doktorskiej, wydaje sie, ze nie byto obiektywnych przyczyn niecytowania tych
prac. Uwazam, ze jest to powazne niedopatrzenie.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa jest niedopracowana. W czesci eksperymentalnej mozna
znalez¢, duze puste obszary przed rysunkami, tabelami i wykresami. Nie podano co oznacza czgsto
uzywany skrét ,NSs”. Rozprawa zawiera szereg btedow gramatycznych, ktére czgSciowo zostaty juz
wczeéniej wymienione (dodatkowo np.: str. 28 liczba elektronéw, nie ilos¢ elektronéw ; nieprawidtowa
konstrukcja zdar np.: str.24 zdanie pierwsze; str. 92 pkt 2)), jak réwniez btedy ortograficzne np.: (,,nie
widoczna” str 60; ,,nie obserwowana”, str. 67).

Do rozprawy mam, poza wymienionymi, nastepujgce uwagi o charakterze ogélnym:

Opis czesci eksperymentalnej potwierdza, ze cel rozprawy nie zostat wiasciwie sprecyzowany,
a problem naukowy nalezycie sformutowany, i nie jest to jedynie efekt nieprecyzyjnego, a jednoczesnie
bardzo oszczednego w opisie jezyka rozprawy. Formalnie, jak sama Autorka rozprawy przyznaje, jedyny
wskazany wyraznie w rozprawie cel badan (badanie wtdrnego wytrgcania Au i Pt) nie byt realizowany
samodzielnie, a badania tego problemu stuzyty zapoznaniu sie z dostepnymi technikami badawczymi.

Samodzielnie prowadzone badania to badania warstw Ti na réznych podfozach. Niestety w
stosunku do tych badari nie sprecyzowano problemu naukowego, ani nie sformutowano hipotez
badawczych, a opis badan stanowig niezalezne raporty dla trzech prébek.

Omawiajgc sktadowe widm szczegétowych Autorka powotuje sie na charakterystyczng energie
wigzania elektronu dla danego stanu, przywotujac zwykle te sama pozycje literaturowa; np. dla TiO;
jest to pozycja [100], w ktdrej dla linii 2p Tis; podano energie 458,7 eV, gdy tymczasem potozenia
dopasowanych do widm eksperymentalnych sktadowych linii 2p Tis, ktdre w rozprawie zostaty
przypisane do TiO, wynoszg 458,6 eV; 458,2 eV; 459,5 eV, odpowiednio dla warstw na podtozu Si(001),
HOPG, grafen/4H-SiC, co wskazuje, ze dopasowania miedzy probkami nie sg spdjne, a cytowania Zle
dobrane. Podobna sytuacja ma miejsce dla analizy pozostatych widm szczegétowych. Dla SiC cytowana
jest pozycja literaturowa [125], w ktdrej podano, ze potozenie maksimum linii wegla C 1s jest przy 282,5
eV, tymczasem w rozprawie SiC przypisano sktadowym przy energiach 283,5 eV i 287,1 eV dla warstw
Ti odpowiednio na Si(001) i na grafenie na 4H-SiC(0001). W tym ostatnim przypadku podane w
publikacji ze wspotautorstwem Autorki rozprawy energie wigzania dopasowanych sktadowych dla linii
C 1s sg inne niz te podane w rozprawie i przyktadowo dla sktadowej przypisanej do SiC jest to 285,6
ev.

W rozprawie brak jest przegladu literaturowego, ktory mogtby dotyczy¢ np. analizy widm XPS
dla badanych podtozy czy warstw TiOx, bo przeciez dominujaca cze$¢ badan wykonano za pomoca tej
metody. Nie ma tez informacji, czy podobnego typu uktady byty badane, ewentualnie jaki jest aktualny
stan wiedzy na ich temat. Opis zastosowanych materiatéw (w rozdziale pod tym samym tytutem) oraz

4



opis metod badawczych zawierajg wspomniane juz wczesniej btedy i sg bardzo powierzchowne, co
powoduje, ze na ich podstawie nie mozna uznac, ze rozprawa doktorska pani mgr Katarzyny Pabianek
dowodzi ogdlnej wiedzy teoretycznej w dyscyplinie nauki fizyczne.

Uwazam tez, ze eksperymenty nie zostaty wiasciwie zaplanowane. Nie przeprowadzono,
zadnej charakteryzacji podtozy. Nie zbadano za pomocg XPS prébek analogicznych do tych mierzonych
za pomocg spektroskopii Ramana, dla ktérych warstwa tytanu byta znacznie cierisza (0,5 nm), ani nie
przeanalizowano, czy to moze mie¢ wptyw na wyciggniete wnioski. Sposéb prezentacji wynikow jest
nieprzejrzysty. Nie wyrysowano dopasowanych sktadowych widm szczegétowych, a na osiach
wykresow prezentujgcych te widma skala energii wigzania jest tylko orientacyjna. Wszystko to sktania
mnie do stwierdzenia, ze rozprawa nie prezentuje umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej przez panig mgr Katarzyne Pabianek.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr. Katarzyny
Pabianek nie spetnia warunkéw okre$lonych w Art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668 z pdin. zm.), w szczegdlnosci nie prezentuje
ogolnej wiedzy teoretycznej Kandydatki do stopnia naukowego doktora w dyscyplinie nauki fizyczne
ani umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, nie jest tez oryginalnym rozwigzaniem
problemu naukowego, poniewaz sformowany w rozprawie problem do rozwigzania nie byt realizowany
samodzielnie, a dla samodzielnie przeprowadzonych przez kandydatke badan nie zdefiniowano
problemu naukowego.
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