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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ
magistra inzyniera Pawia Wojciechowskiego

pt. ,,Opracowanie nowego modelu strukturalnego ultracienkiej warstwy azotku zelaza na
Cu(001) z wykorzystaniem lokalnych pomiaréw pracy wyjscia, analizy wzoréw
dyfrakcyjnych i oddziatywan z tlenem molekularnym”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Pawla Wojciechowskiego
dotyczy inzynierii materiatowej realizowanej w skali nanometrowej, okreslanej czesto jako
nanoinzynieria materiatowa, ktéra m.in. zajmuje sie badaniami materiatéw wytwarzanych
w tzw. strategii ,od dotu do gory” (ang. okreslenie ,bottom-up™). W ramach tej strategii
wytwarza sie materiaty i urzadzenia funkcjonaine, np. w formie ultra cienkich warstw
i nanostruktur, poprzez kontrolowane osadzanie atoméw lub czasteczek. Najczesciej,
pod pojeciem nanostruktur rozumiemy uktady o tzw. zredukowanej rozmiarowosci,
ktérych rozmiary, przynajmniej w jednym kierunku, sg zredukowane do takiego stopnia,
ze material(y) wykazujg inne wtasciwosci niz odpowiednie materiaty lite. Jednoczesnie,
raportowane w tej pracy badania wykorzystujg wiedze i techniki stosowane w fizyce
powierzchni, w szczegoinosci do charakteryzowania wiasciwosci strukiurainych
i elektronowych ultracienkich warstw azotku Zelaza wytwarzanych na powierzchni
Cu(001). Badania tego typu uktadow sg istotne w zwigzku z osiagnieciem limitu
miniaturyzacji uktadow elektronicznych bazujgcych na krzemie, realizowanych w ramach
tzw. strategii ,More-Maore”. Pojawita sie nowa strategia badawcza, okreslona jako ,More-
than-Moore”, polegajaca na poszukiwaniu nowych materiatéw, najczesciej w formie
uktadéw o ograniczonej wymiarowosci reprezentujgcych nowe wiasciwosci, réozne od
objetosciowych odpowiednikéw. W tym kontek$cie, podjetg przez Doktoranta tematyke
badawczg nalezy uzna¢ za bardzo aktualna, ciekawg z poznawczego, jak i aplikacyjnego

punktu widzenia.



Praca doktorska zostata przygotowana w tradycyjnej formie rozprawy, skiadajacej sie
z szesciu rozdziatéw, bibliografii zawierajacej az 289 odnosnikow literaturowych oraz

Curriculum Vitae. Bardzo duza, jak na typowa prace doktorskq, liczba referencji wynika

z pracq doktorska. Praca ta zaowocowata artykutem przeglagdowym opublikowanym
w Crystal Growth & Design 22 (2022), na podstawie ktérego powstat do$¢ obszerny
rozdziat 1. Wydaje sie, ze rozdziat ten obejmuje najbardziej aktualng wiedze, istotng
z punktu widzenia tematyki recenzowanej pracy doktorskiej.

Rodziat 2 jest poSwiecony ,materiatom” i aparaturze badawczej. ,Materialy” ujatem
w cudzystow, poniewaz ich opis jest ograniczony do niecatych o$miu linii, a dotyczy
danych z zamoéwien na podstawie katalogéw handlowych. Pozostate 99% tresci tego
rozdziatu jest poswiecone technikom badawczym wykorzystywanym w trakcie realizacii
pracy doktorskiej. Doktorant opisat techniki skaningowej mikroskopii i spektroskopii
tunelowej (ang. skréty: STM/STS), rezonans emisji polowej (FER), dyfrakcji elektronéw
o niskiej energii (LEED), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) oraz
kwadrupolowej spektrometrii mas (QMS). Opisy zawierajg podstawy teoretyczne oraz
podstawowe elementy konstrukcji poszczegdlnych przyrzadéw pomiarowych. Jest to
skondensowany materiat przydatny dla przysztych uzytkownikéw tych technik
pomiarowych, ale mam kilka uwag krytycznych dotyczacych tresci niektorych opisow.
W opisie STM powotano sie na patent z 1982 r., podczas, gdy pierwsza publikacja
dotyczgca STM ukazata sie w Helvetica Physica Acta w roku 1982 (G. Binnig and
H. Rohrer, "Scanning Tunneling Microscopy,” Helv. Phys. Acta 55, 726 (1982)).

Okreslenie, ze STM jest pierwszym mikroskopem z rodziny .tzw. mikroskopii z sonda

skanuiaca (SPM) ..." jest niezgodne z oficjalnym stownikiem termindw fizycznych Komisji

PTF ds. nazewnictwa fizycznego, gdzie angielskie okreslenie ,scanning probe
microscopy” jest przettumaczone jako ,skaningowa mikroskopia probnikowa”. Prosze
o komentarz do rys. 2.2 - dlaczego na rys. szerokos¢ bariery to ,W”", a nie po prostu ,s”,
prosze o wyjasnienie, co jest graficznym przektamaniem na tym rysunku (brakuje

wyjasnienia tego ,przeklamania” w tekscie!). Dlaczego we wzorze 2.11 pojawit sie
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pradu tunelowego jest proporcjonalne zaréwno do LDOS

w okolicy poziomu Fermiego E:, odlegtosci probka-sonda W, a takze wartosci prac

wyjécia astrza i probki.”, poza proporcjonalnoscig do LDOS, jest btedny.




Podobnie, nieprawdziwe jest sformutowanie sugerujgce, ze zawsze ,sonda jest
przymocowana do gtowicy skanujgcej’, poniewaz sg rozwigzania konstrukcyjne,
w ktérych prébka jest przymocowana do skanera. Ponadto pierwszy raz spotkatem sie
z pojeciem ,w temperaturach nadprzewodzacych” oraz faktem pominiecia nazwiska
pierwszego autora, odnoszac sie do artykutu wymienionego w Bibliografii [200].

W podrozdziale 2.3 Doktorant opisat system pomiarowy, znajdujacy sie w CNBM
UAM, z ktérego korzystat realizujgc swoje badania raportowane w recenzowanej pracy
doktorskiej. Jak na warunki krajowe, to bardzo dobrze zaprojektowany system badawczy,
wyposazony we wszystkie techniki opisane w podrozdziale 2.2., bardzo dobrze
opanowane i efektywnie wykorzystane przez Doktoranta. Szkoda, ze Doktorant nie
wspomniat w dwoch zdaniach o historii powstania i twércach projektu, biorgcych takze
udziat w instalacji tego bardzo skomplikowanego systemu pomiarowego.

Najwazniejszymi rozdziatami w kazdej eksperymentalnej pracy doktorskiej sg te,
relacjonujgce wyniki wiasnych pomiaréw, zawierajace ich analize (zwang czesto -
dyskusjg wynikéw), interpretacje oraz wyciggniete wnioski koncowe. Ten rdzen
recenzowanej pracy stanowig trzy rozdziaty (3, 4 i 5) opisujgce odpowiednio:

o wytworzenie i charakteryzacje modelu strukturalnego dwu-wymiarowych
struktur azotku zelaza na powierzchni Cu(001)

e opracowanie modelu utleniania ww. warstw azotku zelaza

e wzrost zwigzkow zelaza na wicynalnej powierzchni Cu(410) od tlenkéw do
azotkow zelaza.

Jak wynika z tresci tych rozdziatow, w kazdym z ww. probleméw badawczych,
Doktorant uzyskat oryginalne wyniki, wprowadzajgce nowe elementy do wiedzy nt.
niskowymiarowych struktur azotku(éw) zelaza, ich utleniania oraz wymuszania ich
kierunkowego wzrostu w przypadku uzycia poditoza Cu(410).

Rozdziat 3 jest oparty o materiat przygotowany do druku w Journal of Physical
Chemistry C. Sformutowanie, ze manuskrypt jest ,po recenzjach” nie $wiadczy, ze
zostanie na pewno opublikowany, ale sadzgc po tresci tego rozdziatu zaktadam, ze ma
duze szanse na publikacjg. Po krétkim, dos¢ ogélnym wstepie, w podrozdziale 3.1
Doktorant przedstawit szczegéty procedury wytwarzania ultra-cienkiej warstwy azotku
zelaza oraz metodyki pomiaréw za pomocg wszystkich wymienionych poprzednio technik

pomiarowych bedgcych na wyposazeniu uktadu UHV STM w CNBM UAM. Na koncu




podrozdziatu pojawit sie bardzo wazny element, mianowicie opis obliczen metodg
funkcjonatéw gestosci (DFT), zrealizowanych przy wspétpracy z doswiadczonym (jak sie
wydaje) teoretykiem — dr. Tomaszem Ossowskim z Uniwersytetu Wroctawskiego.
Zaprezentowane obrazy STM monowarstwy azotku zelaza na powierzchni Cu(001) sg
wysokiej jakosci, jednak mam pytanie o kalibraeje skanera mikroskopu STM w kierunku
.27 O ile modulacja profilu powierzchniowego i jej wyjasnienie jest jak najbardziej
prawdopodobne, to zmienno$¢ w zakresie 2 pikometrow, czyli rozdzielczoS¢ w zakresie
femtometréw, budzi moje watpliwosci! Wyniki z pozostatych technik badawczych,
np. LEED, w potaczeniu z analiza FFT obrazu STM, wyniki STS i STS-FER, wyznaczone
prace wyjscia, widma XPS zostaly szczegotowo przedyskutowane i skorelowane
z wynikami DFT oraz warto$ciami wspétczynnikéw Pendry’ego. W rezultacie umozliwito
to ustalenie najbardziej prawdopodobnego modelu charakteryzowanej struktury
krystalograficznej azotku zelaza, jako Fe1 33N (z dodatkowym atomem azotu nad atomem
Fe).

W rozdziale 4 Doktorant przeprowadzit badania dotyczace utleniania warstwy azotku
Zelaza na powierzchni Cu(001), ktére poréwnat z procesem utleniania monowarstwy
Zelaza na tym samym podtozu Cu(001). W trakcie tych badan skorelowat obrazy STM
z wzorami dyfrakcyjnymi LEED. W przypadku utleniania warstwy Zelaza wykazat, ze
w kolejnych etapach utleniania powstajg rozne fazy tlenku zelaza, odpowiednio FeO
i Fe203. Fazy te zostaty zobrazowane za pomocg STM, jako zespoty ciefiszych (3,8 nm)
i szerszych (6,8 nm) paskéw, powstatych w wyniku relaksacji naprezen wywotanych
niedopasowaniem statych sieciowych tlenkéw i podtoza. Podobne struktury powstaty
w przypadku utleniania azotkow zelaza, chociaz droga ewolucji byta inna - poprzez
zanikanie refleksow od azotku zelaza na rzecz pasmowych struktur tlenkéw. Proces
utleniania azotku zelaza zostat doktadnie przeanalizowany na podstawie ewolucji widm
XPS. Widma udato sie dopasowac czterema komponentami, pochodzgacymi od tlenku
azotu, azototlenku zelaza, azotku zelaza i nisko-skoordynowanych atomoéw azotu.
W regionie O1s widma XPS Doktorant zidentyfikowat sktadowe pochodzace od tlenu
w strukturze krystalicznej, grupy OH-, molekut CO oraz H20. Doktorant wigczyt
dodatkowo pomiary spektrometri masowej (QMS) analizujgc molekuty desorbujgce
z powierzchni probek w trakcie reakcji utleniania. Wszystkie te informacje wskazujg na
ZtozonoS¢ proceséw utleniania, ktore trudno bytoby rozwiktaé bez uzycia wszystkich

technik analitycznych obecnych w systemie pomiarowym. Ostatecznie w podrozdziale
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4.4 Doktorant zaproponowat mozliwe mechanizmy reakcji utleniania azotku zelaza na
powierzchni Cu(001), nie wykluczajac bezposredniego utlenienia azotku zelaza do tlenku

zelaza.

zwigzkow zelaza na wicynalnej powierzchni miedzi”. Temat ciekawy, poniewaz przemyst
potprzewodnikowy poszukuje technologii wytwarzania powtarzalnych, co do kierunku
wzrostu (orientacji), ksztattu i wielkosci nanostruktur. Wysokoindeksowane powierzchnie
réznych materiatow sg czesto wykorzystywane do wytwarzania nanodrutéw innych
materiatébw osadzanych na ,wicynalnych” powierzchniach podtozy z duzg iloscig waskich
taraséw o wysokosci monowarstwy lub kilku monowarstw. Wykorzystujac kombinacje
dostepnych w komorze UHV technik badawczych (STM, LEED, XPS), Doktorant ustalit
kierunek wzrostu nanostruktur tlenku zelaza, uzyskat strukture atomowa na pojedynczych
wyspach oraz ostatecznie ustalit, ze dominujaca strukture tlenku zelaza stanowi faza
Fe304.

Prace doktorskg kornczy 3-stronicowe podsumowanie, ktore przypomina uktad i tre$¢
streszczenia pracy, zamieszczonego na poczatku rozprawy. Na szczescie,
w Podsumowaniu znalazly sie tez konkretne, wyznaczone przez Doktoranta, parametry
nanostruktur, wyznaczone wartosci prac wyjscia, etc. Osobiscie, zamiast Podsumowania
preferuje Whnioski z najwazniejszymi uzyskanymi wynikami, szczegoélnie, gdy te wyniki
lub interpretacje wynikéw majg charakter nowosci naukowej.

W pracy doktorskiej pojawito sie takze zestawienie wszystkich osiggnie¢
naukowych Doktoranta w formie krétkiego CV. Z tego zestawienia wynika, ze Doktorant
jest pierwszym wspoétautorem 1 opublikowanego artykutu w Crystal Growth&Design
i manuskryptu innego artykutu wystanego do JPhys-Chem C oraz drugim wspétautorem
manuskryptu trzeciego artykutu zwigzanego Scisle z tematykg pracy doktorskiej. Ponadto
Doktorant jest wspotautorem trzech innych opublikowanych artykutow z innej, niz praca
doktorska, tematyki. Ponadto prezentowat komunikaty naukowe w formie plakatéw oraz
wystgpien ustnych podczas konferencji krajowych i zagranicznych (10). Byt takze
realizatorem 3 grantéow zewnetrznych FNP i dwéch NCN. Uwazam, ze ten dorobek jest

sie mtodego naukowca. Uwazam, ze Doktorant znakomicie wykorzystat warunki
stworzone w NCBM UAM i doswiadczenie Promotora, prof. UAM, dr. hab. Mikotaja

Lewandowskiego oraz Jego miedzynarodowg i krajowa wspétprace. W mojej ocenie oraz
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Z punktu widzenia nowych uregulowan prawnych dotyczacych przewodéw doktorskich,
uwazam oceniang prace doktorska za bardzo dobra.

(0 2]

wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.
z018 poz. 1668 z pdzn. zm.), reprezentuje merytorycznie wysoki poziom zaréwno
w zakresie przedstawionych wynikow eksperymentalnych, jak i dyskusji wynikéw. Praca
Zawiera oryginalne rozwigzania zagadnienia naukowego, jest dobrze zredagowana,
a treSci w niej zawarte wskazuja, ze Doktorant jest bardzo dobrym eksperymentatorem,
ktory opanowat kilka, wzajemnie sie uzupetniajacych technik badawczych oraz potrafi
przeprowadzi¢ wnikliwg dyskusje wynikéw korzystajgc z obliczen i modeli teoretycznych.

Whioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Pawta Wojciechowskiego do publicznej obrony
pracy doktorskiej przed Radg Naukowg IFM PAN w dziedzinie nauk $cistych

i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki fizyczne.

/podpisal: prof- dr hab. Ryszard Czajka/



