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Mgr. Andrzeja Miszczuka
zatytutowane;j

»Wiasciwosci uktadéw adsorpcyjnych Cu/Pt(111) i Pt/Cu(111)”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr. Andrzeja Miszczuka
dotyczy eksperymentalnych badan mechanizmu wzrostu cienkich warstw miedzi na
powierzchni (111) platyny oraz platyny na powierzchni (111) miedzi. Wyniki te sg
uzupetnione o badania relaksacji wierzchniej warstwy atomow powierzchni Pt(111)
oraz pseudomorficznej monowarstwy atoméw miedzi na Pt(111). Badania
prowadzone przez Doktoranta dotyczg istotnych, tak technologicznie jak i naukowo,
uktadéw metalicznych. Szczegdlng wartos¢ pracy dodaje zastosowanie do tych badan
kierunkowej spektroskopii piku elastycznego {DEPES) — metody, ktéra jest czuta na
lokalne otoczenie atomdw, a co za tym idzie, pozwala na okreélenie takich cech
adsorbatéw jak miejsca adsorpcyjne oraz relaksacja atomow.

Rozprawa sktada sie z pieciu zasadniczych rozdziatéw. Pierwszy rozdziat jest
wstepem, opisujgcym sens podejmowanych badan, uzasadniajgcym wybor technik
badawczych uzytych przez Doktoranta jak réwniez definiujgcym cele, ktére postawit
przed sobg mgr Andrzej Miszczuk. Krétki rozdziat drugi, zatytutowany ,Przeglad
literatury”, podaje najistotniejsze informacje opisane w literaturze naukowe;j
dotyczace relaksacji krysztatow, wtasciwosci platyny i miedzi oraz struktury warstw
miedzi na platynie (111), platynie na miedzi (111) oraz struktury stopu
powierzchniowego tych materiatow.

Znacznie obszerniejszy i bardziej dogtebny jest rozdziat trzeci, w ktérym
doktorant charakteryzuje metody badawcze, ktérych uzywat w swych badaniach. Sg
to spektroskopia elektrondw Augera (AES), dyfrakcja niskoenergetycznych
elektronéw (LEED) oraz kierunkowa spektroskopia piku elastycznego (DEPES). W
przypadku dwoch pierwszych, szeroko stosowanych w wielu badaniach technik
podane s3 najistotniejsze informacje, natomiast szczegdlnie duzo miejsca i uwagi jest
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poswiecone na wprowadzenie metody DEPES, bedacej istotnym i oryginalnym
wktadem oérodka wroctawskiego do metod badania powierzchni. Jest to
zaawansowana metoda bazujgca na zjawisku ogniskowania postgpowego elektronéw
na atomach krysztatu, po ktérym nastgpi¢ moze elastyczne rozproszenie elektrondw.
Prawdopodobieristwo tego zjawiska zaleine jest od wzajemnego potozenia atoméw,
na ktérych nastapito ogniskowania i rozproszenie i dzieki temu moze ono dostarczy¢
informacji o lokalnej strukturze materiatu. W rozdziale przedstawiono aparaturg i
procedure eksperymentalng stosowang W eksperymentach. Interpretacja
otrzymanych wynikéw wymaga zasymulowania otrzymanych wzoréw, nie dziwi
zatem, ze Doktorant poéwiecit w rozprawie duzo uwagi mechanizmowi i teorii
rozpraszania, ktérych opanowanie byto niezbgdne do prawidtowego zrozumienia
wynikow.

Kolejny rozdziat, zatytutowany ,Wyniki i interpretacja” opisuje rezultaty
uzyskane przez Doktoranta. Podzielony on zostat na trzy podrozdziaty, dotyczace
trzech zasadniczych probleméw, ktorych dotyczyly badania: wzrostu platyny na
miedzi (111), miedzi na platynie (111) oraz relaksacji wierzchnich warstw platyny oraz
pseudomorficznej warstwy miedzi. Po opisie wynikow nastepuje rozdziat piaty:
_Whnioski”, zwiezle podsumowujgcy najistotniejsze rezultaty badan trzech
wymienionych wczeséniej systemow. Praca zakoficzona jest szeroka bibliografig oraz
spisem prac, ktérych Doktorant byt autorem.

W czesci dotyczacej badan dotyczacych wzrostu Cu/Pt(111) oraz Pt/Cu(111)
Doktorant wykorzystat ten sam schemat eksperymentu. Czystos¢ podktadu zostata
zweryfikowana przy pomocy spektroskopii elektronéw Augera. Grubo$¢ powstatej
warstwy adsorbatu réwniez byla monitorowana przez obserwacje zmiany
intensywnosci wybranej linii materiatu podktadu. Dzieki temu, mgr. Andrzej Miszczuk
byt w stanie zidentyfikowa¢ moment, kiedy na powierzchni powstawata pierwsza i
kolejne monowarstwy nanoszonego materiatu. Jednoczes$nie dalekozasiegowy
porzadek na powierzchni sprawdzany byt w wybranych momentach za pomocg
niskoenergetycznej dyfrakcji elektrondow. Po zidentyfikowaniu kluczowych dla
zrozumienia procesu grubosci naniesionej warstwy, przeprowadzone zostaty dla nich
pomiary kierunkowej spektroskopii piku elastycznego.

W przypadku wzrostu miedzi na platynie, badania prowadzono w dwoch
temperaturach wzrostu: 330K oraz 450K. W temperaturze 330K, pierwsza warstwa
miedzi zachowywata 8% niedopasowywanie stalej sieci W stosunku do statej
podktadu. Swiadczyly o tym zaréwno pojawiajace sie plamki satelitarne wokot
plamek odpowiadajacych strukturze podktadu na obrazach LEED jak i analiza obrazéw
DEPES. W przypadku obrazéw DEPES, niezbedne jest zatozenie pewnej struktury a
nastepnie przeprowadzenie symulacji numerycznych zgodnie z metodologia
przedstawiong w rozdziale trzecim. Zgodno$¢ pomiedzy obrazami eksperymentalnym
i teoretycznym byta okre$lana przez R-factor, bazujacy na czynniku korelacji
Pearsona. Obliczenia te pokazaly, ze najnizszg wielko$¢ wspétczynnika R-factor ma
bez watpienia uktad, w ktérym komérka adsorbatu Cu(13x13) odpowiada komérce
podktadu Pt(12x12). Cho¢ ciekawe jest, ze dla miejsc adsorpcyjnych A/CBA i



wierzchotkowych réwniez uzyskano dodatnie korelacje. W przypadku grubszej
warstwy — S5ML obraz DEPES jest niemal identyczny z tym uzyskanym dla
monokrysztatu miedzi. Szkoda, Zze nie obliczono tu R-factora, gdyz ciekawe by byto
zobaczenie jak bliski zeru moze on by¢ przy tak dobrym dopasowaniu. W przypadku
wzrostu w 450K, pierwsza warstwa miedzi tworzy warstwe pseudomorficzng — i tu
uwidacznia sie przewaga DEPES nad np. LEED ~ mozliwe okazato sie zidentyfikowanie
miejsca adsorpcyjnego atoméw miedzi.

W przypadku ukfadu Pt/Cu(111) schemat mySlowy eksperymentow byt
podobny, jednak stopiern skomplikowania interpretacji wynikéw istotnie wiekszy,
gdyz oprécz réznych mozliwych miejsc adsorpcyjnych wzieto pod uwage mozliwosé
powstawania stopu powierzchniowego CusPt o znanej strukturze, jak rowniez
istnienie domen na powierzchni uktadu. Otrzymane wyniki wskazuja, ze przy wzroscie
uktadu w 330K, warstwa jest skompresowana i obserwowany jest wzrost statej sieci
w miare wzrostu grubosci warstwy. Udato sie réwniez pokazac¢ fakt formowania sie
domen platyny rosngcych w sekwencjach A/CBA i B/CBA w proporcjach 58%-42% w
przypadku monowarstwy, jak i wynikajgce z tego domeny na grubszej warstwie (6ML)
w proporcji 2/3-1/3. Tu pojawiaja sie pytania — od czego te proporcje sg zalezne? Czy
dla kilkukrotnie przeprowadzonego wzrostu na tym samym krysztale dostaniemy
podobne wartosci? Czy struktura podfoza gra tu role (gestos¢ defektdw,
powierzchnia wicynalna)? Czy wzrost populacji domeny nieodwrdconej w miare
wzrostu grubosci warstwy jest tu indywidualnym przypadkiem czy tez regutg? Czy
zatem dla odpowiednio grubej warstwy zostanie ona catkowicie ,wyleczona”?

Trzecim zasadniczym tematem rozprawy mgr Andrzeja Miszczuka jest
badanie relaksacji wierzchnich warstw krysztatu platyny oraz opisywanej wczesniej
pseudomorficznej warstwy Cu na platynie. Metoda DEPES, ze wzgledu na to, Ze
wykorzystuje ogniskowanie postepowe, jest czuta na zmiane odlegtoséci pomiedzy
warstwami atomowymi tworzacymi krysztat. Zatem dzieki poréwnaniu otrzymanych
widm z widmami teoretycznymi obliczonymi dla rdéinych potozen wierzchniej
mozliwe byto wyznaczenie relaksacji zaréwno wierzchniej warstwy platyny (jest ona
ok 0,7% dalej niz wynikatoby to z modelu idealnego krysztatu) jak i pseudomorficzne;j
warstwy miedzi (jest ona ok 6,9% blizej niz bytyby idealnie potozone atomy platyny).

Badania prowadzone przez mgr Andrzeja Miszczuka sg czescig bardzo
aktualnej tematyki dotyczgcej struktury powierzchni krysztatow metali. Metale takie
jak miedz i platyna maja kolosalne znaczenie np. w katalizie, a ich struktura,
relaksacje powierzchni czy mechanizmy wzrostu majg kapitalne znaczenie dla
prawidtowego i wydajnego ich zastosowania. Nic zatem dziwnego, ze materiat
zebrany przez Doktoranta stat sie kanwg trzech artykutdow w bardzo dobrych
czasopismach naukowych: dwéch w Applied Surface Science oraz jednego w Journal
of Electron Spectroscopy. Oprécz tych trzech prac, w ktérych mgr Andrzej Miszczuk
jest pierwszym autorem, wspoétpracowat on réwniez przy powstaniu kolejnych pieciu
publikacji. Podczas przygotowania pracy wykazat on ze jest w stanie przeprowadzié
kompletne badania eksperymentalne przy uzyciu bardzo skomplikowanych technik
pracujgcych w warunkach ultrawysokiej prdzni. Jednoczesnie byt w stanie



przeprowadzi¢ wyrafinowane symulacje, ktore pomogly mu w interpretacji
otrzymanych wynikéw. Co warto zauwazy¢, badania uktadéw opisane s3
chronologicznie (jeéli wierzy¢ datom publikacji odpowiednich artykutéw) i moim
zdaniem jakoé¢ pracy Doktoranta —i tak wysoka na poczatku —rosta z kazdym nowym
zagadnieniem. Swiadczy to o znakomitym rozwoju umiejetnoséci i zrozumienia
problemu przez mgr Andrzeja Miszczuka.

Oczywiécie, w pracy mozna znale¢ pewne niedociggnigcia. Rozdziat
zatytutowany ,Przeglad literatury” jest troszke rozczarowujacy — jestem pewien, ie
mogto sie tam znalezé duzo wigcej informacji, zwtaszcza jesli porownamy to z
pieczotowitoécig z jaka Doktorant opisuje metode DEPES. Rowniez opis badan
poszczegdlnych uktadéw mdgtby by¢ nieco rozszerzony, gdyz teraz bardzo wiernie
podaza za trescig opublikowanych artykutéw, a na pewno jest wiele interesujacych
szczeg6tow, ktére pominigte z braku miejsca w czasopismach, mogtyby sie znalez¢ w
Rozprawie — np. dodatkowe informacje o obliczeniach DFT wspomnianych na stronie
107. Zdarza sie réwniez ze oznaczenia uzyte w tekscie, rysunkach czy tabelach nie s3
konsystentne (np. rysunek 17 i tekst na stronie 48; rysunek 46 i tabela 1), badz na
rysunkach pojawiajg sig symbole nieopisane w tekscie (rysunek 6).

Niemniej praca jest dobrze i czytelnie skonstruowana. Nie ma ktopotu by
podazaé za tokiem rozumowania Autora, ilustracje s3 czytelne i dobrze ilustruja
rozumowanie i otrzymane przez Doktoranta wyniki. Prezentuje ona cenny wkiad do
wiedzy o uktadach metalicznych i prezentuje wysoki poziom i samodzielnos¢
naukowa mgr Andrzeja Miszczuka. W zwigzku z tym, jestem pewien ze spetnia ona
wszystkie wymogi stawiane pracom doktorskim przez ,Ustawe o0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki”
(Dz. U. z 2016 r. poz.882) i wnioskuje o dopuszczenie mgr Andrzeja Miszczuka do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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