Prof. dr hab. Jacek Szade, Katowice, 31.08.2016 1.
Zaklad Fizyki Ciala Statego

Instytut Fizyki im A. Chetkowskiego

Uniwersytet Slgski

Opinia o rozprawie doktorskiej mgr inz. Magdaleny Szczepanik-Ciby

pod tytutem:
sStruktura i stechiometria metalicznych i tlenkowych warstw manganu

na podlezach monokrystalicznych”

Rozprawa doktorska Magdaleny Szczepanik-Ciby poswiecona jest badaniu
cienkowarstwowych ukladow manganu i manganu z zelazem osadzanych epitaksjalnie na
podtozach MgO i wolframu. Jako gléwny jej cel zostalo podane okreslenie korelacji sktadu
chemicznego i struktury w metalicznych i tlenkowych nanostrukturach manganu i mieszanych
ukladach z zelazem. Warstwy byly osadzane metods epitaksji z wigzek molekularnych (MBE), a
scharakteryzowano je przy uzyciu kilku metod badawczych in-sity, jak i poza ukladem ultra-
wysokiej prozni, gdzie nastgpowat wzrost. Dla wigkszodci probek zastosowano metody dyfrakeji
elektronéw i spektroskopii fotoelektronéw im-situ, a takze spektroskopii méssbauerowskiej
elektrondw konwersji oraz dyfrakeji promieni rentgenowskich ex-sifu. Dla warstw na wolframie
zostala wykorzystany inny zestaw metod zawierajacy mikroskopi¢ niskoenergetycznych
elektronow i fotoelektronéw (LEEM/PEEM) oraz mikroskopie STM, co wynikalo z metalicznego
charakteru podioza,

Mozna stwierdzi€, ze cel rozprawy zostal osiagniety. Doktorantka przekonuje o tym na
ponad 170 stronach, z ktérych zdecydowana wigkszosé poswiecona zostata na przedstawienie
wynikéw swoich badaf. Rozprawa skiada sig z pieciu rozdzialdéw i bogatego spisu literatury.
Przedmiot i metodyka badan zostaty przedstawione w pierwszym z nich, gdzie mozna znalez¢ tez
uzasadnienie wyboru materiatn badafi zwigzane z modelowym podejéciem do katalizy. Opis
technik badawczych jest zwigzly i rzeczowy. Doktorantka przedstawita badania nad procesem
katalizy jako jedng z glownych motywacji pracy. Badania procesu katalizy z pewnoscig weszlty w
fazg, w ktorej wytwarzanie i badania w ultra-wysokiej prézni i na poziomie nanostrukturalnym
moga dostarczy¢ istotnych informacji vmozliwiajacych zrozumienie bardzo zlozonych proceséw

fizyko-chemicznych zwigzanych z tym zjawiskiem. Rozprawa mgr inz. Szczepanik-Ciby na



pewno wzbogaca t¢ wiedz¢. Wzbogacona zostala tez wiedza o podstawowych procesach wzrostu
cienkich warstw i reakcji chemicznych w uktadach cienko-warstwowych.

Przedstawienie stanu wiedzy na podstawie analizy literatury naukowej zostato wykonane
przez Doktorantke do$¢ nietypowo. Stan wiedzy na temat ukladéw cienkowarstwowych jest
umieszczony na wstepie do poszczegdlnych rozdzialéw opisujacych wyniki badan. Osobno
potraktowano opis litych tlenkéw manganu. Mimo, ze jest to nietypowe dla rozpraw doktorskich,
to w sumie utatwia czytanie opisu doswiadczen dotyczacych poszczegélnych grup prébek.

Bardzo duzo badan zostalo przeprowadzonych w ukladzie ultra-wysoko prézniowego
klastra, gdzie osadzano warstwy, utleniano je w kontrolowany sposéb, wygrzewano oraz badano
metodami dyfrakcji elektronéw i spektroskopii fotoelektrondw i elektronéw Auger. Jest to
znakomity sposéb badania zjawisk na powierzchni cial stalych, ktory pozwolit na wyciagniecie
ciekawych wnioskéw. W pracy podana jest informacja o zabezpieczaniu prébek badanych poza
tym klastrem przed reakcjg z powietrzem poprzez pokrycie warstwa ztota. Brakuje jednak
informacji czy wszystkie byly tak zabezpieczone i czy nie zaszla reakcja zlota z podlozem co
zdarza sie w niektérych uktadach,

Waznym elementem analizy wynikoéw badan byla procedura dopasowania widm
fotoemisyjnych, zwlaszcza linii 2p manganu i zelaza. Analiza tych linii nie jest tatwa i od lat
mozna spotkaé w literaturze réine dopasowania i interpretacje komponentéw takich dopasowan.
Dia pracy mgr inz. Sochanik-Ciby analiza ta ma kluczowe znaczenie, gdyz wskazuje na stopiei
utlenienia atoméw manganu i Zelaza oraz pozwala na analize struktury chemicznej warstw
powierzchniowych. Doktorantka dobrze zapoznala si¢ z istniejaca literaturg i zastosowala
jednorodng procedurg dopasowania sktadowych i tta dla multipletoéw 2p. Jest w wickszosci
przypadkow konsekwentna w opisie poszezegdlnych sktadowych. Trzeba jednak wspomnieé, ze
obserwowany ksztatt linii — dodatkowo asymetrycznych dla przewodzacych skiadowych,
umozliwia rownie dobre dopasowanie innym zestawem linii i inng funkcja tta. Dobér tej funkcji
— bardzo istotny dla takich szerokich, w skali energii, multipletéw moze znacznie zmodyfikowaé
zestaw dopasowanych linii. Doktorantka zastosowala funkcje Shirleya, uzywana do$é
powszechnie, ale czasem zawodzaca dla szerokich struktur w skali energii. Mimo tych
watpliwodci uwazam, ze dopasowania linii XPS sg wykonane i interpretowane rozsadnie, o czym
$wiadczy¢ moze zgodno$¢ z wynikami analizy metodami dyfrakeyjnymi czy spektroskopii
missbauerowskiej CEMS. Pewien problem stanowi interpretacja linii dla energii wiazania 639,8
eV dla czystego Mn w multiplecie 2p (str.61), gdzie przypisuje si¢ ja magnetycznym atomom
Mn. W innym miejscu rozprawy ta skladowa jest interpretowana jako pochodzaca od interfejsu
metal/tlenek czy stanéw MnO,_, (str. 98).

Ciekawym pomyslem w badaniach procesu utleniania Mn na MgO jest zastosowanie

atomowego tlenu, ktory okazat si¢ skuteczny w uzyskiwanin wyzszych tlenkéw. Interesujace



wyniki uzyskano tez z potgczenia analizy linii fotoemisyjnej Mn 2p, linii Auger i rozszcezepienia
wymiennego linii Mn 3s, mimo, Zze jednoznaczne okreslenie rodzaju tlenkéw obecnych w
warstwach nie zawsze jest mozliwe. Z kolei polgczona analiza XPS i XRD pozwolita na
oszacowanie grubosci tlenkéw Mn. W tej czedci pracy brakuje troche informacji o poziomie
prozni i jej sktadzie w trakcie osadzania warstw i ich wygrzewania bez dodatku tlenu.

Jednym z celéw rozprawy bylo tworzenie tlenkéw mieszanych manganu i zelaza.
Zastosowano dwa rézne podejscia dla osiggnigcia celu i jedno z nich okazato si¢ skuteczne.
Oprécz technik powierzchniowo czulych zastosowano metody bardziej objetoiciowe jak
dyfrakcja promieni rentgenowskich i spektroskopia mdssbauerowska elektronéw konwersji
CEMS. Polgczenie wynikéw tych réznych technik pozwolifo na rozpoznanie nanostruktury
wyjsciowych i utlenionych warstw. W rozprawie brakuje troche informacji o pokryciu probek
zlotem (poza prébka Fe/MnO,/MgO) i dyskusji ewentualnej chemicznej modyfikacji warstw na
powietrzu przed wykonaniem badan ex-sitw. Zdajg sobie jednak sprawe, ze musialoby to
znacznie poszerzy< i tak obszerny zakres badan w ramach rozprawy.

Za najciekawszy wynik w tych badaniach trzeba uznaé uzyskanie mieszanego tlenku Fe; Mn,O,
dla osadzania Mn na podiozu epitaksjalnej warstwy magnetytu oraz obserwacje przejscia
Verwey’a i wzrost jego temperatury poprzez domicszkowanie manganem.

Badania osadzania Mn na podiozu W(001) i W(110) przy uzyciu promieniowania
synchrotronowego stanowia troch¢ odrebny temat nie tylko ze wzgledu na inne podioze, ale
réwniez inny zestaw technik badawczych. Wyniki uzyskane metodami LEEM, XPEEM, mikro-
LEED, a takze c¢zgsciowo mikroskopii STM sa bardzo ciekawe, gdyz pozwolity na rozpoznanie
procesu tworzenia i ewolucji warstw Mn w funkeji takich parametréw jak grubosé warstwy czy
temperatura wygrzewania. Dokladnic zostal przeanalizowany proces odwilzania i jest to waine
osiggnigcie rozprawy. Dla tych warstw proces utleniania zostal opisany skrétowo i tylko na bazie
wynikow LEEM i XAS na krawedzi L Mn. Ciekawe byloby poréwnanie tej analizy z ta
zastosowang dla warstw na podiozu MgO. Brak wynikéw uzyskanych przy uzyciu innych
technik, jak XPS czy XRD dla tych warstw troche utrudnia bezposrednie poréwnanie probek
osadzanych na MgO i W pod wzglgdem procesu utleniania. Moze to byé jednak tematem
dalszych badar,

Rozprawa doktorska mgr inz - Sochanik-Ciby zawiera bardzo duzo wartosciowych
wynikéw naukowych. Na uznanie zastuguje fakt zastosowania przez Doktorantke duzej iloci
komplementarnych technik badawczych co pozwolilo na wyciagniecie ciekawych i istotnych
wnioskéw. Opanowala ona technike wytwarzania cienkich warstw i potrafila je precyzyjnie
scharakteryzowa¢ strukturalnie i chemicznie.

Uwazam, ze rozprawa wnosi istotny wklad w poszerzenie wiedzy o procesach zachodzacych

w trakcie osadzania i péZniejszej obrobki warstw manganu i manganu z zelazem.



Rozprawa jest przygotowana w przejrzysty sposéb, rysunki i tabelki sg czytelne, dobrze
si¢ czyta tekst. W czasie lektury dostrzeglem tylko kilka drobnych bledéw, ktére wymienie z
obowigzku recenzenta:
Na str. 42 uzyto stowa ,.adsorpcja” zamiast ,,absorpcja”.
Na str. 54 wspomniana jest tlenkowa faza F, ale brak jej w opisie tlenk6éw manganu — pewnie
chodzi o faze A-MnQ,?
Na str. 77 w podpisie rysunku 1119 jest niezgodno$¢ indekséw Millera z tymi na rysunku,

Zawarte w mojej recenzji uwagi nie zmniejszaja mojej wysokiej oceny rozprawy.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr inz. Sochanik-Ciby spelnia wymogi stawiane rozprawom

doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczeni¢c Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego
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