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Ocena rozprawy doktorskie] mgr Damiana Wisniosa

pt. ,,Modelowanie adsorpcji w ukiadach metal-tlenek”

W przedstawionej rozprawie doktorskiej mgr Damian Wisnios zajmuje si¢ teoretyczna analiza
proceséow formowania si¢ tlenkéw magnezu na powierzchni (001) Zelaza. Modelowanie
roznych scenariuszy adsorpcji, mozliwych w eksperymencie, przeprowadzono metodami
teorii funkcjonalu gestosci (DFT) uzywajac pakietu obliczeniowego VASP. Tematyka
rozprawy dotyczy aktualnych zagadnien, waznych zaréwno ze wzgledu na ich znaczenie
poznawczy jak i ze wzgledu na mozliwosé ich wykorzystania w przysztosci do uzyskiwania
nowych materialéw o pozadanych whasciwosciach fizycznych.

Praca doktorska, wykonana pod kierunkiem Panéw Profesorow Jozefa Koreckiego i
Adama Kiejny, sklada sie z o$miu rozdzialéw oraz wstgpu, bibliografii i spisu uzywanych w
pracy akroniméw, stanowige typowy dla rozpraw doktorskich uklad pracy liczacej 111 stron.
Zestawienie bibliograficzne zawiera 114 pozycji w tym artykuly z kilku ostatnich lat, co
$wiadezy o dobrym rozeznaniu stanu badan w podjetej tematyce. Przed spisem tresci Autor
zamiescil Streszczenie po polsku i po angielsku.

We wstepie doktorant przedstawia motywy i uzasadnia celowos¢ merytoryczng
podjecia badan teoretycznych ukladéw metal-tlenek, stawiajac sobie ambitny cel wskazania
cksperymentatorom kierunkéw postgpowania w tworzeniu ukladéw o interesujacych
wlasnosciach elektrycznych i magnetycznych. Przy czym Autor doskonale zdaje sobie sprawe
z trudnosci bezposredniego przetozenia wynikéw symulacji na rzeczywiste procesy.

Trzy pierwsze rozdzialy zawieraja bardzo klarowne opracowanie merytorycznych
podstaw przeprowadzonych badan. Na podstawie obszernie cytowanej literatury doktorant
przedstawia stan wiedzy na temat struktur zelazo-tlenek magnezu oraz prezentuje metodg
badawcza DFT.

W rozdziale 1 znajdujemy szczegétowy opis ukladéw zlozonych z warstw zelaza i tlenku
magnezu wynikajacy z przeprowadzonych dotychczas badan, zarowno doswiadczalnych jak i

teoretycznych. Waznym wnioskiem wyplywajacym z tego opisu jest stwierdzenie iz stan
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interfejsu znaczaco wplywa na wiasnosci ukladow metal-tlenek. I tutaj pojawia si¢ pomyst
Autora doktadnego przeanalizowania pierwszych etapow formowania si¢ warstwy granicznej
pomigdzy MgO a Fe(001). Poniewaz jedng z mozliwosci utworzenia warstwy tlenku magnezu
na powierzchni Zzelaza jest pierwotne utlenienie zelaza a nastgpnie adsorpcja atomow
magnezu, Autor przedstawia rowniez informacje na temat powierzchni Fe(001) oraz
O/Fe(001).
Rozdzial 2 poswiecony jest zastosowanej metodologii. Doktorant omawia elementy teorii
funkcjonatu gestosci oraz metode pseudopotencjatléw a nastgpnie prezentuje przyblizenia
stosowane w praktycznych obliczeniach DFT: metod¢ superkomorek oraz metodg punktow
specjalnych. Sposéb wyboru parametrow obliczen przedstawiony jest w rozdziale 3.
Zaprezentowany opis $wiadczy o bardzo dobrej znajomosci podstaw fizycznych metod
teoretycznych i obliczeniowych.

Nastepne rozdzialy zawieraja wyniki obliczen DFT z wykorzystaniem potencjatu
PAW oraz energii wymienno-korelacyjnej w przyblizeniu GGA w spinowo-spolaryzowanej
wersji PBE, przeprowadzone przy uzyciu komercyjnego pakietu programowego VASP.
Wybér nalezy uzna¢ za bardzo trafny ze wzgledu na duza stabilnos¢ rozwigzan i doktadnosc
wynikéw. Potwierdzaja to obliczenia (rozdziat 4) dla krysztatu zelaza oraz powierzchni (001)
zelaza potraktowane jako test uzywanych metod. Uzyskanie wynikéw zgodnych z
obliczeniami prezentowanymi wczesniej w literaturze pozwala mie¢ pewnos¢, ze wyniki
prezentowane w dalszej czedci rozprawy sa poprawne i moga stanowi¢ podstawe dalszych
badan zar6wno teoretycznych jak i doswiadczalnych.
Pan mgr Damian Wisnios zaproponowal dwa sposoby tworzenia warstw MgO na powierzchni
Fe(001): 1) adsorpcje czasteczek MgO, ii) adsorpcje atomoéw tlenu i magnezu w sekwencji
tlen, magnez oraz w sekwencji odwrotnej. Symulacja adsorpcji czasteczek MgO
przeprowadzona zostala dla obustronnie relaksowanego uktadu ptytki zelaza (001) o grubosci
9 warstw atomowych z komorka 3x3 i z zachowaniem symetrii (adsorpcja obustronna).
Rozwazono adsorpcje w dwoch konfiguracjach czasteczki wzgledem podioza, réwnoleglej i
prostopadtej. W pierwszym etapie symulacji znaleziono najkorzystniejsze miejsca adsorpeji
analizujac energie adsorpcji a nastgpnie badajac stabilnos¢ najkorzystniejszych konfiguracji w
funkeji pokrycia powierzchni czgsteczkami MgO. Do dalszych badaf wybrano dwie
konfiguracje: int-ot dla poziomego ulozenia MgO oraz O-int dla ulozenia pionowego dla
ktorych zoptymalizowano wlasnosci strukturalne. Pokazano, ze dla konfiguracji prostopadiej
z tlenem zwréconym do podloza, atomy tlenu wnikaja do pierwszej warstwy zelaza formujac

tlenck zelaza 7 pojedyncza warstwa Mg nad faza FeO co wskazuje iz w warunkach ubogich w
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tlen nie powstanie stabilna warstwa MgO. Dla konfiguracji z ostra warstwa graniczng
MgO/Fe(001) wykonana zostala analiza pracy wyjscia, zmian gestosci tadunku
indukowanego przez adsorbat oraz tadunkéw Badera atoméw powierzchniowych. Uzyskane
wyniki stanowia potwierdzenie wynikéw doswiadczalnych.
Symulacja adsorpcji atomow tlenu i magnezu przeprowadzona zostala dla jednostronnie
adsorbowanego i relaksowanego ukladu modelujacego powierzchni¢ z komorka 3x3 dla
adsorpcji tlen/magnez oraz z komérka 2x2 dla adsorpcji magnez/tlen. Niestety nie znalaztam
informacji uzasadniajgcej zmiang¢ rozmiaru komorki. Nie jasne jest rowniez czy plytka
Fe(001) ciagle liczyta 9 warstw atomowych. Doktorant deklaruje, ze pozycje atomoéw zelaza
trzech dolnych warstw zostaly zamrozone a w Tabeli 6.1 zamieszcza zmiany pozycji tylko w
trzech gémych warstwach. Moze zmiany w warstwach srodkowych byly zaniedbywalne?
Zapewne Pan magister to wie. Wracajac do meritum, wyniki symulacji typu tlen/magnez
prowadza do do$¢ zaskakujacych wnioskow. Powstanie stabilnej fazy tlenku zelaza po
zaadsorbowaniu tlenu nie blokuje utworzenia monowarstwy tlenku magnezu po
zaadsorbowaniu magnezy na FeO/Fe(001). Silne wiazanie Mg-O prowadzi do ,,wyciagnigcia”™
tlenu spomiedzy atomoéw zelaza i przemieszczenia go nad atomy zelaza przy czym sam
magnez umiejscawia si¢ w pozycjach migdzyweztowych. Czy nie sugeruje to, ze w
przypadku adsorpcji czasteczki MgO w pozycji pionowej powinna ona dazy¢ raczej do
ulozenia poziomego niz do ,,utraty” tlenu? Czy rozwazal Pan takq mozliwosc¢?
Jednym z wnioskéw plynacych z wykonanych symulacji jest potwierdzenie duzej roli
utleniania zelaza w powstawaniu warstwy MgO. W naturalnej konsekwencji Doktorant podjat
si¢ przedstawienia modelu wzrostu tlenku Zzelaza na powierzchni Fe(001). Koncepcja polega
na naprzemiennej adsorpcji monowarstw tlenu oraz magnezu i S$ledzeniu powstajacych
struktur. Wyniki obliczen wskazuja, ze mozliwe jest formowanie wielowarstwowego tlenku
zelaza o strukturze bliskicj krysztatowi FeO. Wyniki doswiadczalne (cytowane) mowiace o
mieszanej warstwie tlenkowej nie potwierdzajg tego wniosku. Autor twierdzi, ze otrzymane
struktury sa stabilne jednakze nie liczy energii dla ukladu z pracy do§wiadczalnej. Szkoda, bo
stanowiloby to znakomite uzupetnienie tej czgsci rozprawy.
Dla wszystkie analizowanych struktur Doktorant okreslit wilasnosci elektronowe i
magnetyczne co stanowi wazny przyczynek do przewodnika dla badan do§wiadczalnych.
Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera bardzo wartosciowe i oryginalne wyniki,
ktére zostaty juz w czesci opublikowane a jej autor wykazal si¢ rzetelng wiedza literaturowa,
ktora wykorzystal zaréwno do prawidlowego postawienia zadan badawczych jak i ich

pozniejszej interpretacji. Nalezy roéwniez podkresli¢, Zze oceniana praca pokazuje mgr
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Damiana Wisniosa jako sumiennego badacza o solidnych umiej¢tnosciach poshugiwania sig
technikg obliczeniowg DFT.

W duzq przyjemnoscia stwierdzam, ze rozprawa napisana jest fadna polszczyzng z
kilkoma tylko drobnymi bledami oraz, ze charakteryzuje si¢ starannym dopracowaniem
edytorskim co przyczynito si¢ do znacznego ulatwienia zadania postawionego recenzentowi.

Moim zdaniem mgr Damian Wisnios umiejgtnie zrealizowal postawione zadania 1 jest
dobrze przygotowany do pracy badawczej w dziedzinie fizyki ciala stalego a przedstawiona
rozprawa doktorska spelnia warunki stawiane przez Ustawe o tytutach i stopniach

naukowych. Z pelnym przekonaniem wnioskuj¢ o dopuszczenie Doktoranta do publicznej

/

obrony.




