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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Szczepanik-Ciby
pt. "Struktura i stechiometria metalicznych i tlenkowych warstw manganu
na podlozach monokrystalicznych"

Rozprawa doktorska mgr- Magdaleny Szczepanik-Ciby pt. ,Struktura
i stechiometria metalicznych i tlenkowych warstw manganu na podiozach
monokrystalicznych” dotyczy badan zaleznosci pomiedzy skladem chemicznym
i strukturg krystalograficzng wskazanych warstwowych uktadéw. Poruszana tematyka
jestistotna z poznawczego punktu widzenia ze wzgledu na wystgpowanie wielofazowych
ukladow, a takze bardzo aktualna ze wzgledu na zastosowania badanych materiatéw
miedzy inntymi w procesach katalizy. Wigkszo$¢ badan (LEED, STM, AES, XPS) zostala
wykonana w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej
Akademii Nauk. Czg$¢ (XRD) przeprowadzono na Wydziale Informatyki, Elektroniki
1 Telekomunikacji Akademii Goriczo-Hutniczej, pomiary CEMS - na Wydziale Fizyki
i Informatyki Stosowanej AGH, a pozostate (LEEM, XPEEM, XAS, n-XAS, p-LEED) -
na linii NanoXas synchrotronu Swiss Light Source w Szwajcarii. Promotorem rozprawy
jest prof. dr hab. Jozef Korecki.
Zastosowanie tfak licznych metod badawczych $wiadczy o bardzo szerokiej,
wielostronnej charakteryzacji studiowanych ukladéw i juz na wstgpie sugeruje bardzo
duzg ilos¢ informacji zawartych w rozprawie.

Napisana w jezyku polskim praca liczy 172 strony, sklada si¢ ze streszczenia,
pieciu rozdziatéw i bibliografii zawierajacej 181 pozycji.
We wprowadzeniu do pierwszego rozdzialu autorka w klarowny sposdb przedstawia
przedmiot i metodyke badan oraz definiuje cele pracy. Gléwnym celem rozprawy jest
okreslenie zaleznosci pomiedzy skladem chemicznym badanych ukladéw a ich strukturg
krystalograficzna. W dalszej czesci rozdzial zwiera podstawowe informacje strukturalne
dotyczace litych tlenkéw manganu, katalizy heterogenicznej, technik pomiarowych
wykorzystywanych w przeprowadzonych eksperymentach oraz metodyki przygotowania
podlozy i syntezy badanych ukladow. Rozdziaty drugi, trzeci i czwarty stanowig
zasadniczg czgsE rozprawy, w kidrej w systematyczny sposéb zaprezentowane sa wyniki
pomiaréw metalicznych 1 tlenkowych warstw Mn na podlozu MgO(001), stopéw



i mieszanych tlenkéw na MgO(00!) oraz metalicznych i tlenkowych nanostruktur
wytwarzanych na powierzchniach W(001) i W(110). Rezultaty badan zawarte w kazdym
z tych rozdziatow poprzedzone sz przegladem literatury. Podsumowanie rozprawy
zawarte jest w rozdziale pigtym.

Ze wzglgdu na wielofazowosé zaréwno metalicznych warstw manganu, jak i jego
tlenkow postawiony cel rozprawy wydaje si¢ by¢ bardzo ambitny. Zastosowanie tak
wielu technik pomiarowych umozliwilo autorce uzyskanie komplementarnych
informacji, utatwilo interpretacje wynikow i przyczynito sie do pelniejszego zrozumienia
badanych ukladéw sprawiajac, Ze cel rozprawy zostal osiagniety. Réznorodnosé
zastosowanych technik badawczych jest z pewnoscia ogromna zaleta niniejszej rozprawy.

Posrod wielu interesujacych wynikow na szczegdlne podkreslenie zastuguje opracowanie
technologii wytwarzania strukturalnie jednorodnych, metalicznych warstw o.-Mn i 8-Mn
na powierzchni monokrysztatéw MgO(001) i W(001). Systematyczne badania
przeprowadzone dla warstw Mn o réznych grubosciach, przy réznych temperaturach
podloza 1 temperaturach wygrzewania oraz przy roznym cinieniu tlenu doprowadzity
autorke do otrzymania jednofazowych tlenkowych warstw MnsQs na powierzchni MgO.
Réwnie ciekawe jest otrzymanie wielofazowego ukladu tlenkéw manganu z jednorodna
tazg MnO znajdujaca si¢ na powierzchni warstwy. Tego typu uklad zostal przygotowany
po wygrzaniu w temperaturze 673 K wezedniej przygotowanej utlenionej warstwy
manganu. Innym przykiadem wytwarzania MnO jest utlenianie ultracienkich warstw Mn
osadzanych na powierzchni W(110). W tych badaniach stosowano zaréwno warstwy
schodkowe, jak i takie o jednorodnej grubodei. Przy odpowiedniej temperaturze podioza
(nie wyzszej niz 523 K i cisnieniv tlenu nie wyzszym niz 6.5-10% mbara) powstaje
jednofazowy MnQ. Wyzsze temperatury podloza i wyzsze cisnienia tlenu prowadza
do powstawania innych faz tlenku manganu.

Wytworzenie jednorodnych strukturalnie metalicznych i tlenkowych warstw ma duze
znaczenie w badaniach takich ukladéw innymi, véredniajacymi technikami ulatwiajac
interpretacje otrzymanych wynikéw. Tego typu jednofazowe ukiady moga tez shuzy¢ jako
podtoza do wzrostu innych nanostruktur.

Jeszcze innym interesujacym rezultatem jest obserwacja przejicia Verwey'a
w mieszanych tlenkach Mn i Fe w temperaturach wyzszych o kilkadziesiat stopni niz
przejscie obserwowane dla czystego FesO4. Samo wytworzenie jednorodnego,
mieszanego tlenku Fe i Mn bylo duzym wyzwaniem i jest niewatpliwie sukcesem autorki.
Zaobserwowane przejscie Verwey’a jest bardzo szerokie, wynosi kilkadziesiat stopni.
Autorka sugeruje, Ze jest to zwiazane z epitaksjalnym wzrostem warstwy, np.
wystepujacymi napre¢zeniami. Nie ma jednak zadnych danych, ktére moglyby te teze
potwierdzi¢. Oczywiscie tego rodzaju badania wykraczalyby poza tematyke rozprawy
niemniej jednak z pewnoscia warto je przeprowadzié.



Uktad catej pracy i poszezegdInych rozdziatow stanowi logiczny ciag. Rozprawa
napisana jest w staranny sposob, zwiezlym i zrozumiatym jezykiem. Praca nie zawiera
bledow majacych istoiny wplyw na moja pozytywna oceng rozprawy. Jednakze autorka
nie unikneta pewnych niedociagnig¢, nie wszystkie poruszane zagadnienia zostaly
wystarczajgco precyzyjnie wyjasnione. Ponizej wymienione sg te najistotniejsze.

» Opisujgc preparatyke warstw Mn autorka stwierdza, ze byly one wygrzewane przez 30
minut w réznych temperaturach (str. 58). Nie jest oczywiste, czy raz przygotowana
warstwa byla wygrzewana przez 30 minut w kazdej z tych temperatur, czy 30 minut tylko
w jednej, a nastgpnie przygotowano nowg warstwe i wygrzewano przez 30 minut
w wyzszej temperaturze.

e Na stronie 59 przedstawiony jest obraz LEED z zaznaczonymi komorkami
powierzchniowymi Mn § MgO rys.IL5(e). Tak zaznaczone komorki wskazujg, ze
kierunek [001] w warstwie Mn jest réwnolegly do kierunku [001] podloza MgQ. Jednak
skany ,,phi” przedstawione na rys.Il.13 wskazuja na inng relacje krystalograficzng
warstwy i podloza.

o Diaczego brak innych niz (220) refleksow pochodzacych od fazy Mns;Os mialby
wskazywac na uporzadkowany wzrost? Co oznacza wzrost w kierunku (220)? (str, 75)

» Na rys.IL.18 (str.76) widoczny jest wierzcholek przy okoto 41°, Czy to nie jest
wierzcholek o-Mn(004) (tak jak na rys.J1.12) wskazujacy na istnienie fazy metalicznej?
Jego wysokos$¢ jest porownywalna z wysokoscia wierzchotka Mn304(220). Niewielka
szerokos¢ wskazywalaby na stosunkowo duze krystality metalicznego Mn.

e Wedhig rys.I1.19(b} przy 180° widoczny jest wierzcholek od MgO(200). Wediug
rys.I1.13 przy 180° widoczny jest refleks od Mn(330). Skad wynika ta rozbieznos¢?

Drobne uwagi dotyczace rozprawy
e Prad zarzenia katody 17 mA (str. 26) — przypuszczam, ze to jest warto$¢ prgdu emisji.

e Pomylka w podpisie rysunku IL5 w opisie komdrek powierzchniowych Mn i MgO
w stosunku do rysunku {str.59).

* Na stronie 96 autorka twierdzi, ze ,laczna ilo$¢ obszaréw bogatych w Fe odpowiada
efektywnie ok. 3 A™.

¢ Na stronie 101 wskazany jest niewielki udziat (11,5%) skladowej pochodzacej
od atoméw Fe w koordynacji z tlenem. Taka skladowa nie jest ujeta w Tabeli I11.7.

e Trudno jest dostrzec heksagonalng symetri¢ w obrazach LEED prezentowanych na str.
140 i opisywang w tekscie.



* Odpowiednie znormalizowanie, o ktérym autorka wspomina na stronie 149 powinno
by¢ opisane.

Podsumowujgc recenzje nalezy podkresli¢ skomplikowang nature studiowanych
obiektéw, zebrany bogaty material badawczy, jego skrupulatng analize i uzyskane
interesujgce wyniki. Oceniana rozprawa doktorska stanowi wazny wkiad w zrozumienie
formowania si¢ metalicznych i tlenkowych warstw i nanostruktur manganu
na krystalicznych podlozach. W szczegolnosei wytworzenie strukturalie jednorodnych
metalicznych i tlenkowych warstw manganu oraz  okreslenic  warunkéw
eksperymentalnych (temperatury podioza, wygrzewania i ciénienia tlenu), przy ktérych
mozliwe jest wytworzenie jednofazowych ukladéw jest niewgtpliwie istotnym
osiggnieciem rozprawy.

Autorka poznafa wiele technik badania powierzchni, a takze wykazata sie bardzo dobra
znajomoscig zagadnien zwigzanych z analizg i prezentacjy uzyskanych wynikow.
Wspomniane powyzej komentarze i pytania nie umniejszaja naukowej wartoéci
FOZPrawy.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego. Tym samym stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Magdaleny
Szczepanik-Ciby spelnia wymagania ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym
stawiane rozprawom doktorskim 1 moze by¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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