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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Andrzeja Miszczuka
pt. Wiasciwosci uktadow adsorpcyjnych Cu/Pt(111) i Pt/Cu(111)

Rozprawa doktorska mgr. Andrzeja Miszczuka poswigecona jest badaniom podstawowych
wilasciwosci fizycznych metalicznych uktadow adsorpcyjnych Cu-Pt. Motywacja do podjecia badan sg
katalityczne wlasciwosci badanych struktur i potrzeba szczegdlowego zrozumienia ich budowy w skali
atomowej. Do realizacji postawionych w rozprawie zadan mgr A. Miszczuk uzywa powierzchniowo
czulych metod eksperymentalnych:  spektroskopii  elektronéw  Augera (AES), dyfrakcji
niskoenergetycznych elektronow (LEED) oraz kierunkowej spektroskopii piku elastycznego (DEPES).
Wyniki badan do$wiadczalnych zostaty wsparte teoretycznymi obliczeniami bazujacymi na formalizmie
wielokrotnego rozpraszania elektronéw z zastosowaniem analizy R-factor.

Praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Fizyki i Astronomii Uniwersytetu Wroctawskiego.
Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Marek Nowicki. Rozprawa sktada si¢ z siedmiu rozdziatow:
na pierwszy sktadaja si¢ cele rozprawy i1 wstep, rozdzial drugi zawiera przeglad literatury, w trzecim
znajduje si¢ opis metod badawczych. Wyniki oraz wnioski ptynace z badan zawarte s w rozdziale
czwartym i pigtym. Rozdziat szdsty i siddmy to odpowiednio spis literatury zawierajacy 86 pozycji i lista
o$miu publikacji, ktorych Doktorant jest autorem/wspoétautorem. Trzy sposrod osmiu autorskich artykutow
zawieraja wyniki przedstawione w dysertacji. Mgr Andrzej Miszczuk jest ich pierwszym autorem,
a w przypadku dwoch, opublikowanych w Applied Surface Science, autorem korespondencyjnym.
Rozprawa jest napisana w jezyku polskim, liczy 127 stron.

Rozprawa doktorska zaczyna si¢ od zdefiniowania szczegdtowych celow badawczych. Jest to
okre$lenie sktadu chemicznego badanych prébek, sposobu wzrostu ultracienkich warstw Pt i Cu, ich
struktury krystalograficznej, morfologii powierzchni oraz relaksacji warstw. Nastepnie we Wstepie Autor
wprowadza czytelnika w skondensowany sposdéb w tematyke rozprawy oraz metodologie badan
ze szczegbdlnym wyrdznieniem techniki kierunkowej spektroskopii piku elastycznego. Rozdzial drugi
dotyczy przegladu literatury i zawiera najwazniejsze pozycje z punktu widzenia tematyki podejmowanej
W rozprawie.
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W nastepnej czesci rozprawy Autor omawia techniki eksperymentalne uzywane do realizacji zadan
badawczych oraz stosowana aparatur¢ pomiarowg. W kolejnosci przedstawia: spektroskopi¢ elektrondw
Augera, dyfrakcje niskoenergetycznych elektrondw oraz kierunkowa spektroskopie piku elastycznego. Przy
opisie poszczegodlnych technik pomiarowych przedstawione sg najwazniejsze schematy, polaczenia oraz
podstawy teoretyczne wraz z odpowiednimi formutami. W wigkszosci przypadkow wprowadzane opisy
teoretyczne technik zrobione sa w sposéb systematyczny i przejrzysty. Wyjatkowo w roéwnaniu (47)
pojawiaja si¢ wielkosci, ktore nie zostaty zdefiniowane.

Opis techniki DEPES jest najbardziej rozbudowany. Sktada si¢ z siedmiu podrozdziatéw, umozliwiajacych
czytelnikowi szczegdtowe zapoznanie si¢ z podstawami teoretycznymi, budowag aparatury, sposobem
zbierania danych oraz ich analizg. Rozdziat jest niewatpliwie warto$ciowy — pomiary DEPES i wynikajace
z nich wnioski stanowig trzon rozprawy doktorskiej. Niewielkim mankamentem tej czesci jest brak
wstepnego komentarza umozliwiajacego zrozumienie zasadnos$ci wprowadzania kolejnych podrozdziatow.
Z tego powodu poszczegodlne czgsci sprawiaja wrazenie przypadkowo umieszczonych.

Ostatnia czg$¢ rozdziatu opisujacego metody badawcze dotyczy opisu aparatury. Autor rozprawy
przedstawia najistotniejsze informacje o aparaturze ilustrujac je dwiema fotografiami. W mojej opinii
w tym podrozdziale brakuje szczegotéw dotyczacych procedury czyszczenia i przygotowania probek
do pomiaréw. Procedura ta czgsciowo zostata omowiona w rozdziale z wynikam (str. 73). W tym samym
miejscu moglyby si¢ takze znalez¢ dodatkowe informacje dotyczace weryfikacji czystosci podtoza, zrodet,
osadzania warstw, szczegotowych warunkow, w ktorych byty prowadzone eksperymenty itp.

Rozdzial piaty stanowi zasadniczg czg$¢ rozprawy, w ktorej przedstawione zostaly wyniki
pomiarow. Pierwsze dwie czesci dotycza osadzania miedzi i platyny odpowiednio na powierzchni Pt(111)
i Cu(111). Doktorant opisuje wzrost warstw w zalezno$ci od temperatury podtoza w trakcie osadzania.
Na podstawie wynikow AES wnioskuje o charakterze (warstwowy lub nie) i tempie wzrostu warstw.
Z pomiarow LEED mgr A. Miszczuk otrzymuje informacje o wzroscie pierwszej pseudomorficznej
warstwy Cu na Pt(111) w temperaturze 450 K i utworzeniu komoérki Cu(13x13) podczas depozycji
prowadzonej w temperaturze pokojowej. W przypadku wzrostu Pt na Cu(111) w temperaturze pokojowej
mamy do czynienia z warstwowym wzrostem Pt, przynajmniej trzech pierwszych warstw.

O ile pomiary AES i LEED naleza do standardowych technik, Doktorant stosujac metode DEPES
otrzymuje wyniki, ktore dostarczaja nowych, nietypowych informacji na temat badanych uktadow. Przede
wszystkim mgr A. Miszczuk z powodzeniem wykorzystuje technik¢ DEPES do opisu sekwencji potozen
warstwy adsorbatu Cu na powierzchni Pt(111) oraz Pt na Cu(111). W tym celu Doktorant wspiera si¢
obliczeniami bazujacymi na formalizmie wielokrotnego rozpraszania elektronéw z zastosowaniem analizy
R-factor (nie jest jasne, czy Doktorant wykonywat obliczenia samodzielnie). Technika DEPES umozliwita
rowniez Doktorantowi identyfikacje domenowego wzrostu warstwy platyny na miedzi. Poréwnanie
z wynikami obliczen teoretycznych dato takze mozliwo$¢ okreSlenia populacji poszczegdlnych domen.
Bardzo waznym wnioskiem ptynagcym z analizy wynikdéw DEPES jest wskazanie na tworzenie si¢
powierzchniowego stopu CusPt nawet w temperaturze pokojowej. Poza warto$ciag naukowg zaprezentowane
wyniki w jasny sposob przedstawiajg szerokie mozliwosci techniki DEPES.

Komentarze i pytania do czg¢sci z wynikami:

1. Rys. 30 przedstawia wyniki pomiarow AES. O$ rzednych opisana jest jako ,Intensywno$¢”
natomiast ksztalt widm AES wskazuje na drugg pochodna. Jezeli jest to druga pochodna,
to dlaczego jako charakterystyczne pozycje wskazane sa minima? Wedlug czgsci wprowadzajacej
do techniki AES, Rys. 7, powinien to by¢ punkt przegiecia (energia, przy ktorej druga pochodna
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2. Na Rys. 31 i Rys. 41 przedstawione sg teoretyczne wartosci wzglednego natezenia sygnatu
pochodzacego od podtoza dla réznych pokry¢ adsorbatu. W mojej opinii warto bylo przytoczyc
odpowiedniag formule, na podstawie ktorej wartosci zostaly otrzymane i poda¢ wartosci
parametroéw, ktore zostaly uzyte w obliczeniach: grubos¢ warstwy adsorbatu, kat padania wiazki
elektronow, kat akceptacji kolektora RFA, warto$¢ sredniej drogi swobodnej dla nieelastycznego
rozpraszania elektronow.

3. Na Rys. 32b trudno jest dostrzec satelitarne plamki dyfrakcyjne, o ktorych Autor pisze w tekScie.

4. ,Po 3000 s adsorpcji odpowiadajacych ok. 3 ML...” - wedlug wczeéniej przedstawionego
skalowania 3000 s odpowiada pokryciu réwnemu 3,75 ML.

5. W podpisie Rys. 36 znajduje si¢ informacja dotyczaca ,tabeli ilustrujacej zasadnos¢ utworzenia
klastra zawierajacego 12x12 atomow platyny w warstwie...”. W tek$cie brakuje komentarza na ten
temat i wyjasnienia mowigcego wprost o takim wyborze.

W osobnym podrozdziale Doktorant zawart wyniki pomiaréw relaksacji wierzchniej warstwy
monokrysztatu podloza i adsorbatu. Technika DEPES doskonale nadaje si¢ do okreslania zmian warto$ci
odlegtosci miedzyptaszczyznowej wierzchniej warstwy atomoéw w krysztatach. Doktorant z powodzeniem
wykorzystat ten fakt i okreslit wartos¢ relaksacji pierwszej warstwy ptaszczyzny (111) monokrysztatu
platyny oraz odleglos¢ monowarstwy miedzi od powierzchni Pt(111). Warto podkresli¢, ze byly
to pierwsze tego typu eksperymenty z wykorzystaniem techniki DEPES, co z pewnoscig nalezy zaliczy¢
jako istotne osiagniecie mgr. A. Miszczuka. W zwigzku z waga zagadnienia W czesci tej brakuje dyskusji
na temat zalet i ewentualnych wad metody oraz dyskusji i okreslenia warto$ci niepewno$ci pomiarowe;j
otrzymanych wynikow. Biorgc pod uwage nieliczne techniki eksperymentalne umozliwiajagce bezposredni
pomiar relaksacji warstw bytaby to cenne, dodatkowe informacje.

Omowione wyniki do$wiadczalne zostaly podsumowane w rozdziale pigtym, w ktorym mgr
Andrzej Miszczuk przedstawia najwazniejsze Whioski ptynace z przeprowadzonych badan naukowych.

Uktad rozprawy nieznacznie odbiega od typowego ale jest czytelny. Cato$¢ napisana jest
W zrozumiaty sposéb. W mojej opinii niektore czesci rozprawy moglyby by¢ rozszerzone. Poza drobnymi
bledami edytorskimi Autor nie ustrzegt sie¢ kilku innych niedociagnig¢:

- W pracy znajdujg sie rysunki, ktore sg dos¢ skomplikowane a ich opis w tekscie jest lakoniczny,

np. Rys. 24, Rys. 25;

- powtdrzenie oznaczenia B: jest to ,,...waga pojedynczego emitera w funkcji odlegtosci

od powierzchni r; ...” (str. 58) oraz parametr B w rownaniu opisujacym ,.tto mapy DEPES” (str.

64);

- zargon i brak precyzji, np. tendencja do minimalizacji energii powierzchniowej, waga

pojedynczego emitera, tto mapy DEPES moze by¢ przyblizone funkcjg kosinus kata polarnego,

krysztat o strukturze fcc charakteryzuje si¢ kolejnoscia utozen atoméw ABC, sygnat od platyny.

Przedstawione w niniejszej recenzji pytania i uwagi dotycza w znacznej czesci technicznej strony
rozprawy. Nieliczne merytoryczne pytania wynikaja gltéwnie z czgéciowo lakonicznego charakteru
przedstawionych informacji. Rozprawa dostarcza szereg nowych informacji na temat badanych uktadow,
ktére zostaly opublikowane w uznanych, miedzynarodowych periodykach. Ponadto zaprezentowane wyniki
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badafn pokazujg bardzo duzy potencjat techniki DEPES w uzyskiwaniu podstawowych informacji
dotyczacych krystalografii czystych i modyfikowanych obecnoscig adsorbatu powierzchni krysztatow.

Podsumowujgc, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi jednolity opis
podstawowych wiasciwoscei strukturalnych i morfologii w skali atomowej uktadéw Cu-Pt. Tym samym
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Andrzeja
Miszczuka spelnia wymagania ustawy o stopniach naukowych 1 tytule naukowym stawiane rozprawom
doktorskim 1 moze by¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



