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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Ying Wang

pt.: ,,Growth, structure and physicochemical properties of ultrathin iron and vanadium

oxide films” napisanej pod kierunkiem dr hab. Mikotaja Lewandowskiego, prof. UAM

(wykonana na zlecenie Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia Wydziatu
Fizyki UAM, zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 1
wrzesnia 2011 oraz ustawy z dnia 20 lipca 2018 w sprawie kryteridw oceny osiagnie¢ osoby

ubiegajacej si¢ o stopien doktora)

Praca doktorska mgr Ying Wang wykonana zostata w giownej mierze w Centrum
NanoBioMedycznym UAM pod kierunkiem dr hab. Mikotaja Lewandowskiego w ramach
kierowanego przez niego projektu Fundacji na rzecz Nauki Polskiej ,,First TEAM”. Badania
Pani Wang dotyczyly struktury oraz wiasciwosci fizykochemicznych ultracienkich warstw
tlenkow zelaza naniesionych na podtozach monokrystalicznych Ru(0001) i Ag(111).
Doktorantka prowadzita réwniez badania ultracienkich warstw tlenkéw wanadu na
monokrystalicznym podtozu Ru(0001) w ramach stazu badawczego na Uniwersytecie w

Oldenburgu (Niemcy) w zespole Prof. Niklasa Niliusa.

Praca doktorska ma forme¢ manuskryptu napisanego w jezyku angielskim i zawiera
142 strony, na ktére sktada si¢ 7 rozdziatdow, 332 pozycje literaturowe, lista publikacji
wiasnych i uzywanych skrétow. Dodatkowo zamieszczono streszczenie w jezyku polskim i

angielskim.

W pierwszym rozdziale zatytutowanym ,,Wstep” przedstawiono motywacje i cel pracy oraz
dostgpne w literaturze informacje na temat struktury i wiasciwosci ultra cienkich tlenkow
zelaza i wanadu wytworzonych na réznych podtozach monokrystalicznych. Celem pracy bylo

zbadanie zaleznosci miedzy warunkami nanoszenia ultracienkich (<1 nm) warstw tlenkéw



zelaza 1 wanadu, strukturg powierzchni oraz ich wiasciwosciami Kkatalitycznymi i

elektronowymi.

Ultracienkie warstwy tlenkdw metali przejsciowych na monokrystalicznych podtozach
metalicznych wykazujg bardzo interesujace wiasciwosci fizyczne i chemiczne wynikajace w
gléwnej mierze z ich ograniczonej wymiarowosci. Istotne znaczenie ma réwniez
oddziatywanie z monokrystalicznym podlozem. Generalnie, ultracienkie materiaty
cienkowarstwowe na bazie tlenkéw metali przejsciowych wykazujg réwniez zalezne od
grubosci  wlasciwosci  elektronowe, magnetyczne i Kkatalityczne co czyni je

perspektywicznymi materiatami wielofunkcyjnymi.

W rozdziale drugim mgr Wang opisuje dos¢ szczegbélowo zastosowane metody
eksperymentalne oraz uzytg aparatur¢ pomiarowg. Charakteryzacja wytworzonych tlenkow
wykonywana byla in-situ przy pomocy skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowe;j
(STM/STS), dyfrakeji elektronéw niskiej energii (LEED) oraz rentgenowskiej spektroskopii
elektronéw (XPS).

Uzyskane wyniki badan wiasnych zostaty przedstawione w rozdziatach 3, 4, 5 i 6. W
rozdziale siddmym przedstawiono najwazniejsze wnioski i rysujace si¢ perspektywy

wynikajace z przeprowadzonych badan.

Rozdziat 3 zostal poswiecony badaniom struktury ultracienkich wysp i warstw
tlenkow zelaza na podtozu monokrystalicznym Ru(0001). W przypadku ultracienkich wysp i
warstw FeO przeprowadzone badania pozwolily na szczegélowe okreslenie struktury tlenku o
grubosci jednej i dwdch warstw atomowych (odpowiednio Fe-O i Fe-O-Fe-O) oraz podanie
odpowiednich modeli strukturalnych. Okreslono, ze w jednym z trzech gtéwnych kierunkow
krystalograficznych w plaszczyznie podloza tlenki majg nieco inne odlegtosci
migdzyatomowe i periody nadstruktury Moiré niz w pozostatych dwdch kierunkach, co
objawia si¢ ich obrotem o niewielki kat wzgledem podioza. W nastgpnym kroku ukfady
dwuwarstwowe wystawiono na ekspozycje atomowego tlenu w temperaturze pokojowej 1 w
700 K celem zasymulowania warunkéw w czasie katalitycznego utleniania. Ekspozycja w
temperaturze pokojowej prowadzita do powstania bogatej w tlen fazy FeOy (1 <X <2).
Proces ten mozna odwréci¢ poprzez wygrzanie w warunkach UHV w temperaturze 800 K.
Natomiast, ekspozycja w temperaturze 700 K prowadzi do nieodwracalnego przejscia do fazy

zblizonej do Fe,Os.



W  rozdziale 4 przedstawiono wyniki badan oddzialywania tlenku wegla z
powierzchniag Ru(0001) i FeO/Ru(0001). Zgodnie z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi pokazano, ze CO i O, moze adsorbowaé¢ na powierzchni Ru(0001) w
temperaturze pokojowej. Ekspozycja CO na FeO/Ru(0001) w temperaturze pokojowej
wskazuje na wystgpowanie sktadnikéw CO-Ru i Co-FeO w widmie XPS Ols, natomiast Fe
bylo troch¢ bardziej utlenione. Badania STM potwierdzily tworzenie si¢ jasnych wystepow,
ktére prawdopodobnie sg skompresowanymi czastkami CO lub rozmytymi klasterami wegla.
Powtérne utlenianie tej prébki cze$ciowo redukuje CO i powoduje wzrost stosunku
Fe’*: Fe*". Powtarzajac cykle w temperaturze pokojowej otrzymujemy probke bardziej

utleniona po ekspozycji na O; i zredukowana po ekspozycji na CO.

Ponadto, prébki 0.5 ML i 1 ML FeO,/Ru(0001) wytworzone poprzez utlenianie fazy FeO
poprzez ekspozycje na Oy W temperaturze pokojowej, poddano réwniez dziataniu CO w
temperaturze 600 K. Obydwie probki przed ekspozycja na CO miaty sktad zblizony do Fe,0s.
Wyniki pokazaty, ze prébka o grubosci 0.5 ML po ekspozycji na tlenek wegla w temperaturze
600 K zostata zredukowana do wyjsciowej fazy FeO. Natomiast stechiometria probki o
grubosci 1 ML-Fe;03/Ru(0001) po ekspozycji na CO w tych samych warunkach prawie sig¢
nie zmienita. Taki efekt wskazuje na istotng rol¢ krawedzi wysp i/lub odstonigtych
powierzchni monokrystalicznego podtoza Ru(0001). Ekspozycja FeO,/Ru(0001) na CO w
temperaturze pokojowej pokazuje¢ réowniez niewielkie zmiany w widmach XPS i obrazach
STM. Uzyskane rezultaty stanowig podstawg¢ do zrozumienia aktywnosci katalitycznej

wytworzonych tlenkow.

Rozdziat 5 przedstawia wyniki badan ultracienkich warstw tlenkéw zelaza
wytworzonych na monokrystalicznych podtozach Ag(111). Dla ultracienkich warstw
RT-FeO/Ag(111) otrzymanych w temperaturze pokojowej zaobserwowano Zzle zdefiniowane
wyspy FeO o réznych grubosciach oraz nadstruktury Moiré o periodzie 4.5 nm zlokalizowane
na krawedziach taraséw. Sredni sklad atomowy na podstawie analizy widm XPS
Fe:O0=1:1. Natomiast, badania LEED i STM wskazywaly na niska koncentracje

regularnego FeO i nadstruktur Moiré.

Dla probek otrzymanych w wysokich temperaturach HT-FeO/Ag(111) obserwowano
podobnie jak dla RT-FeO/Ag(111) zle zdefiniowane wyspy FeO oraz nadstruktury Moiré o

periodzie 4.5 nm. Oprécz tego wystgpowaly wielowarstwowe nanowyspy o strukturze



heksagonalnej, niektére zblizone do Fe;Os. Badania STS potwierdzaja, ze

niezrekonstruowane wyspy rdznig si¢ od monokrystalicznego podioza Ag.

Utlenianie w temperaturze 700 K zelaza naniesionego w temperaturze pokojowej na
monokrystaliczne podloze Ag(111) prowadzi do powstania:

- Zle zdefiniowanych wysp wielowarstwowego tlenku zelaza,

- takiego samego typu nadstruktur Moiré o periodzie 4.5 nm zlokalizowanych zaréwno na
tarasach jak i krawedziach podtoza,

- osadzonych na powierzchni Ag(111) niezrekonstruowanych wysp z podobng stalg sieci
(0.32 nm),

- niezrekonstruowanych wysp o grubosci 0.24 — 0.25 nm i statej sieci 0.294 nm.

Ponadto, wyniki badan pokazaty, ze wlasciwosci strukturalne tlenkéw zelaza na podiozu
Ag(111) zaleza od ich grubosci. Daje to potencjalng mozliwos¢ funkcjonalizacji w zaleznosci
od pozadanych wiasciwosci elektronowych, magnetycznych lub katalitycznych.

W rozdziale 6 Doktorantka przedstawita wyniki uzyskane podczas pobytu badawczego
na Uniwersytecie w Oldenburgu dotyczace wiasciwosci ultracienkich tlenkow wanadu
wytworzonych na monokrystalicznym podtozu Ru(0001). Najlepiej uporzadkowane wyspy
tlenkéw wanadu otrzymano nanoszgc V na podtoze Ru(0001) w temperaturze 573 K przy
cisnieniu parcjalnym tlenu 5x107 mbar oraz prowadzac dodatkowe utlenianie przez okres
5min w tych samych warunkach. Ostatnim etapem bylo wygrzewanie w warunkach
ultrawysokiej prozni w temperaturze 673 K przez okres 5 min. Na podstawie obrazéw STM o
rozdzielczosci atomowej i danych literaturowych zaproponowano model strukturalny
otrzymanych wysp tlenkéw wanadu. Zaproponowany model strukturalny zawiera dwie
warstwy. Dolna warstwa sklada si¢ z szescio-cztonowych pierscieni (V¢Oi2) otoczonych
szescioma tréj-cztonowymi pierscieniami (V30j3). Na kazdym trdj-cztonowym pierscieniu
umieszczona jest grupa wanadylowa V=0 tworzac kompletng komorke V3;0,,V=0. Tlenki
wanadu sg stabilne termicznie do temperatury 773 K. Nowe fazy moga powstawaé w zakresie
temperatur 800 — 1000 K. Grupy wanadylowe mogty by¢ preferencyjnie usuwane z
powierzchni tlenku korzystajac z desorpcji stymulowanej elektronami (ESD). Desorpcje
realizowano  poprzez  zastosowanie impulséw  napigcia przy uzyciu  ostrza
niskotemperaturowego mikroskopu STM. W oparciu o szczegétowa analize statystyczng
wykazano, ze usunigcie jednej grupy wanadylowej wymaga przeptywu dwoéch lub trzech
elektrondow migdzy ostrzem a probka. Ponadto, zaproponowano mechanizm, ktory

uwzglednia rezonansowe tunelowanie do wigzacych/antywigzacych stanow w V=0, po



ktérym nastepowatoby stopniowe aktywowanie stanéw wibracyjnych w potencjale wigzacym
grup wanadylowych. W przypadku ultracienkich tlenkéw wanadu na Ru(0001) metoda ESD
pozwala na kontrolowang konwersje tlenkéw z grupami wanadylowymi do wysoko
reaktywnych powierzchni otwierajac nowe mozliwosci badan fizykochemicznych.
Preferencyjne usuwanie pojedynczych grup atomow daje mozliwos¢ precyzyjnej modyfikacji
powierzchni za pomocg metody ESD oraz przeprowadzenia reakcji katalitycznych z

wykorzystaniem pojedynczych molekut.

Rozprawa doktorska Pani mgr Wang zawiera bardzo interesujace wyniki, ktére
poszerzaja stan wiedzy na temat wlasciwosci fizykochemicznych ultracienkich wysp i warstw
tlenkow zelaza 1 wanadu. Korzystajac jednak z prawa recenzenta do skomentowania
niedociagni¢¢ pracy pozwalam sobie na ponizsze uwagi, gltéwnie dotyczace strony
redakcyjne;j:

1. W wersji polskiej i angielskiej streszczenia dla fazy bogatej w tlen FeOx w

nawiasie podano (1 > X > 2). Powinno by¢ (1 <X <2).

2. W pracy nie podano ani metody uzytej do naparowania ultracienkich warstw
zelaza, ani istotnych parametréw nanoszenia takich jak szybko$¢ nanoszenia,
odleglos¢ podtoza od zrédla, itp. Parametry te moga okazaé si¢ istotne w celu
powtdrzenia eksperymentu w innych laboratoriach.

3. W pracy nie podano energii uzytego promieniowania rentgenowskiego,
zastosowanego kroku oraz E,ss W pomiarach widm XPS.

4. W analizie widm XPS nie wyjasniono w jaki sposéb odejmowano tlo. Nie podano
réwniez btedéw w wyznaczaniu procentowej zawartosci poszczegdlnych faz.

5. Na podstawie wynikow badan XPS przedstawionych na rysunku 3.2.7.a
Doktorantka stwierdza, ze po wygrzewaniu probki w temperaturze 1000 K pojawia
si¢ sygnal XPS od czystego zelaza (okoto 27%). Problem w tym, ze na rysunku
3.2.7.a nie wida¢ wyraznego sygnatu XPS pochodzacego od Fe-2ps;» (706.8 eV)
dla probki wygrzewanej w temperaturze 1000 K.

6. Opisy osi X iY narysunkach 4.1.6.15.1.4.a sg nieczytelne.

Pomimo wymienionych wyzej niejasnosci 1 redakcyjnych niedociaggnigeé¢ nalezy
stwierdzié, ze rozprawa przedstawia wartosciowe i oryginalne wyniki, a cel postawiony sobie
przez Doktorantke zostal osiggniety. Praca poszerza znacznie obecny stan wiedzy dotyczacy
wlasciwosci ultracienkich wysp i warstw tlenkéw metali przejsciowych na metalicznych

podtozach monokrystalicznych, ze szczegélnym uwzglednieniem tlenkow zelaza na Ru(0001)



1 Ag(111) oraz tlenkéw wanadu na Ru(0001). Uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe do
prowadzenia dalszych badan podstawowych w dziedzinie fizyki i chemii powierzchni.
Dokonania Pani mgr Wang spetniajg réwniez wymogi ustawowe (ustawa z 20 lipca 2018),
niezbedne do uzyskania stopnia doktora. Jest wspotautorkag 5 publikacji naukowych
zamieszczonych w recenzowanych czasopismach naukowych, z czego w trzech jest
pierwszym autorem. Wyniki swoich prac prezentowala réwniez na krajowych i
mig¢dzynarodowych konferencjach naukowych.

W moim przekonaniu przedstawiona do oceny praca spetnia warunki stawiane
dysertacjom doktorskim, dlatego wnioskuje o dopuszczenie Pani Ying Wang do kolejnych

etapdw postepowania w celu nadania jej stopnia doktora.
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