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RECENZIJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Kalety pt.:
L»Structure and properties of magnetic hybrid nanowires based on transmission electron

microscopy of high spatial and energetic resolution”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala napisana w jezyku angielskim pod
kierunkiem dr. hab. Stawomira Kreta, prof. IFPAN. W rozprawie zaprezentowano uzyskane
metodami transmisyjnej mikroskopii elektronowej (Transmission Electron Microscopy - TEM)
wyniki dotyczgce mechanizméw i kinetyki przemian fazowych w nanodrutach (Ga,Mn)As o
strukturze wurcytu i powigzanego z nimi wysokotemperaturowym ferromagnetyzmem.
Zasadnicza cze$¢ tych wynikoOw zostata uzyskana w Pracowni Mikroskopii Elektronowe;j
Instytutu Fizyki PAN. Praca zawiera rdwniez wyniki pomiarow przeprowadzonych w North
Carolina State University (USA) oraz na Akademii Goriczo-Hutniczej w Krakowie. Nalezy
podkresli¢, ze wieloletnie do$wiadczenie 1 wysokie kompetencje pracownikow Pracowni
Mikroskopii Elektronowej IFPAN w zakresie badafh nanostruktur polprzewodnikowych, w
szczegOlnodci promotora pracy, prof. Stawomira Kreta, a takze nowoczesne wyposazenie
Pracowni umozliwilo Autorce zgromadzenie oryginalnego, unikalnego w skali $wiatowe]
materiatu do§wiadczalnego. Material ten stanowi zasadniczg cze$¢ rozprawy i zostal zawarty w
publikacji w cieszacym si¢ migdzynarodowa renoma czasopismie Nano Letters, ktorej Pani mgr
inz. Anna Kaleta jest pierwszg autorka i w ktorej wskazana jest jako autor korespondujacy. Jak
zauwaza sama Autorka, rozprawa wpisuje si¢ w ogolno§wiatowy nurt badan nad rozcienczonymi
poOlprzewodnikami magnetycznymi, ktoérych gléwnym przedstawicielem jest (Ga,Mn)As i ktore
sg intersujgcymi materiatami ze wzgledu na potencjalne zastosowania w spintronice.
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Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Kalety jest bardzo obszerna, liczac sobie 179 stron, co
wynika poniekad z obecno$ci 159 ilustracji — liczby, ktéra jest zrozumiata w kontekScie
zastosowanej metody badawczej polegajacej na obrazowaniu metoda TEM. Tytul rozprawy
trafnie odzwierciedla jej zawarto$¢ podkreslajac kluczowy dla pracy aspekt wysokiej
rozdzielczosci przestrzennej, umozliwiajgcej m. in. analiz¢ rozkladu naprezen i identyfikacje
defektow sieci kry‘stalicznej, jak rowniez wysokiej rozdzielczo$ci energetycznej metod
spektroskopowych pozwalajacych na precyzyjng analizg¢ skladu chemicznego badanych
nanostruktur. Skladajaca si¢ z pigciu rozdziatow dysertacja rozpoczyna si¢ od podziekowan, po
ktorych nastepuje streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W streszczeniu wskazano szeroki
kontekst przedstawionych w dysertacji badan i aktualne braki w wiedzy na temat przemian
fazowych zachodzgcych w rozcieficzonych potprzewodnikach magnetycznych. Opisano rowniez
zastosowane metody eksperymentalne oraz metodyke badan, przedstawiono uzyskane wyniki 1
wskazano na najistotniejsze osiagnigcia pracy, tj. zaobserwowanie wysokotemperaturowego
ferromagnetyzmu wystepujacego w nanokrysztatach MnAs i skorelowanie go z naprezeniami
wywieranymi przez matryce wurcytowg GaAs, blokujgcymi magnetostrukturalng przemiang
fazowa. Zasadniczg cze$¢ rozprawy poprzedza wstep, w ktorym w syntetycznej formie
przedstawiono cel pracy, jakim bylo poznanie mechanizmow 1 kontrola segregacji manganu w
(Ga,Mn)As o strukturze wurcytu oraz zaprezentowano strukture dysertacji i zawarto$c¢

poszczegdlnych rozdzialow.

Dwa pierwsze rozdzialy pracy wprowadzajg czytelnika w obszar zagadnien stanowigcych
obiekt dociekan naukowych Autorki oraz prezentujg zastosowane przez nig metody badawcze.
W pierwszym rozdziale dysertacji zawarto podstawowe informacje z zakresu struktur
krystalicznych polprzewodnikow I11-V i ich defektdéw sieciowych, naprezen w heterostrukturach,
w szczegoblnosci wywolanych niedopasowaniem sieci, a takze mechanizméw dyfuzji w krysztale
oraz dyfuzyjnych przemian fazowych. Rozdzial drugi dotyczy metody TEM 1 zawiera
szczegOlowy opis zasad dziatania mikroskopii elektronowej oraz technik obrazowania metodami
wysokorozdzielczej (HRTEM) oraz skaningowej (STEM) mikroskopii elektronowej. W
rozdziale tym oméwiono rowniez techniki spektroskopowe, takie jak EDX/EDS 1 EELS oraz
metody okre$lania lokalnych naprezen sieci na podstawie analiz TEM i STEM. W dalszej czgsci
rozdziatu przedstawiono metode symulacji obrazow STEM, zawarto specyfikacje mikroskopow

elektronowych wykorzystanych w pracy i ukladu uzywanego do wygrzewania in-sifu, jak
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rowniez omowiono preparatyke probek. Dobdr zagadnien omdwionych w pierwszym i drugim
rozdziale oceniam jako trafny i przemyslany, a sposob ich prezentowania jako $§wiadczacy o
wysokich kompetencjach Autorki i bardzo dobrym zrozumieniu zaréwno badanych zjawisk

fizycznych jak i stosowanych metod doswiadczalnych.

W rozdziale trzecim przedstawiono przyjetg w pracy strategie wykrywania klasterow atomow
manganu, w tym r‘netode; optymalizacji warunkow pomiarowych na podstawie symulacji
obrazéw STEM, szczegdly eksperymentéw z wygrzewaniem in-situ oraz procedure obrobki
obrazéw TEM majacg na celu analize iloSciowa populacji klasterow. Rozdzial czwarty to
zasadnicza cze$¢ rozprawy, w ktorej obszernie zaprezentowano uzyskane wyniki. Oméwiono w
nim sposoéb wytwarzania technika epitaksji z wigzek molekularnych nanodrutéw typu core-shell,
w ktorych rdzen (core) stanowi GaAs o strukturze wurcytu, a powtoka (shell) zawiera mangan.
Nastgpnie oméwiono szczegotowo wyniki dla prébki NW 140, ktéra postuzyta do zbadania
charakteru interfejsu pomigdzy wurcytowym rdzeniem GaAs i wydzieleniami heksagonalne;j
fazy a-MnAs. W dalszych podrozdziatach zaprezentowano wyniki dla probki NW 130 (z
powloka zawierajac 6% Mn). Omoéwiono rezultaty charakteryzacji probek w stanie as-grown, po
wygrzewaniu ex-situ i w trakcie wygrzewania in-situ z zastosowaniem réznych schematow
ogrzewania (impulsowego progresywnego oraz impulsowego izotermicznego). Dla probki tej,
oprécz wynikoéw TEM, przedstawiono rezultaty pomiardw magnetycznych metodg SQUID,
ktore dowodzg wystgpowania ferromagnetyzmu w temperaturach przekraczajacych 400K, co
nalezy uzna¢ za wysoce obiecujagcy wynik w kontekScie zastosowan w urzadzeniach
spintronicznych pracujgcych w temperaturach zblizonych do pokojowe;j. Rezultat ten powigzano
z wynikami analiz TEM oraz obliczefi z pierwszych zasad proponujagc mechanizm, w ktérym
faza a-MnAs jest stabilizowana przez napr¢zenia wywotywane przez wurcytowa matryce GaAs.
W kolejnym podrozdziale przedstawiono wyniki TEM dla probki NW 114 (z powloka zawierajac
4% Mn), a nastepnie dokonania poréwnania wynikow uzyskanych dla probek o roznej zawartosci
manganu w powloce (NW 130 oraz NW 114). Poréwnanie to postuzylo Autorce do
sformulowania kluczowych dla pracy spostrzezen dotyczacych fizycznych mechanizmow
odpowiedzialnych za powstawanie klasteréw manganu. Autorka omawia aspekty
termodynamiczne segregacji manganu i tworzenia wydzieleh MnAs oraz zagadnienie
mikroskopowego mechanizmu dyfuzji atoméw Mn w (Ga,Mn)As o strukturze wurcytu. Do

rozstrzygniecia tej ostatniej kwestii, Autorka poshuguje si¢ uzyskanymi we wspolpracy z
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zagranicznymi partnerami wynikami obliczen z pierwszych zasad. Obliczenia te dowodza
istnienia dwoch niskoenergetycznych $ciezek dyfuzji manganu zwigzanych z obecnoscia luk
galowych. Uzyskany na drodze rozwazah teoretycznych wynik znajduje potwierdzenie w
obserwacjach TEM dotyczacych kierunku ruchu klasterow wzgledem osi nanodrutéw i stanowi
podstawe do sformutowania fenomenologicznego modelu przemiany. Rozdziat czwarty konczy
prezentacja wynikév‘v uzyskanych dla nandrutéw z podwojng powtoka (Ga,Al)As (probka NW
168). Wyniki te dowodza, ze powtoki (Ga,Al)As ograniczajace obszar (Ga,Mn)As odgrywaja
role barier dyfuzyjnych dla atoméw Mn oraz klasterow MnAs, co stanowi intersujace

spostrzezenie w kontek$cie wytwarzania i kontroli wlasciwos$ci nanourzadzen spintronicznych.

Zasadniczg cze$¢ dysertacji zamyka rozdziat pigty, w ktorym w formie punktow Autorka
prezentuje gtdéwne wnioski ptynace z pracy, podzielone na te zwigzane z analiza TEM oraz te
zwigzane z badanymi materiatami. Rozdzial ten zamyka sformulowanie otwartych pytan
wskazujacych kierunki dalszych badan oraz nakreélenie znaczenia pracy w kontekscie zaréwno
rozwoju metod TEM, jak rowniez modelowania i wytwarzania potprzewodnikowych
nanostruktur magnetycznych. Calo$¢ rozprawy konczy liczaca 119 pozycji literaturowych
bibliografia oraz lista czternastu prac naukowych Autorki opublikowanych do chwili ztozenia
dysertacji. Nalezy zauwazy¢, ze na dzien przygotowywania niniejszej recenzji, lista ta ulegta

wydhizeniu o dwie kolejne pozycje.

Lektura pracy nasuwa kilka pytan i w zwigzku z tym zwracam si¢ do Autorki z prosbg o

ustosunkowanie si¢ do nast¢pujacych kwestii:

e Na czym polega rdznica pomiedzy dynamika a kinetyka przemiany fazowej
(sformutowanie zawarte w Streszczeniu)?

e ROwniez w streszczeniu Autorka wspomina, zZe praca jest nowatorska, gdyz
zaobserwowano zarodkowanie nie w roztworze staltym, a w matrycy zwigzku
polprzewodnikowego. Na czym polega zasadnicza réznica pomigdzy zarodkowaniem
w matrycy roztworu statego, a zarodkowaniem w matrycy zwiazku?

e Co doktadnie Autorka rozumie przez stwierdzenie médwiace o osiagnieciu energii
aktywacji dla zarodkowania (str. 157)? Proszg o rozwini¢cie mysli.

e Jaki, w opinii Autorki, jest fizyczny mechanizm blokowania dyfuzji atom6w manganu

przez warstwe (Ga,Al)As?
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e Jakie potencjalne zastosowania podej$cia opartego na ,,inzynierii napr¢zen” widzi
Autorka w szerszym kontekscie stabilizacji nierownowagowych faz krystalicznych o

pozadanych wilasciwosciach, nie tylko magnetycznych?

Po zapoznaniu si¢ z tre$cig rozprawy, mozna z pelnym przekonaniem stwierdzi¢, ze ambitny
cel naukowy pracy zwigzany z poznaniem fizycznych mechanizmow segregacji manganu
wurcytowym (Ga,Mn)As oraz kontrola tego procesu zostat przez Autorke osiggni¢ty. Uzyskanie
w efekcie niemal trzydziestoprocentowego wzrostu temperatury przejscia ferro-paramagnetyk w
nanokrysztatach MnAs zanurzonych w wurcytowej matrycy GaAs nalezy uznaé za niezwykle
znaczacy rezultat. Co wiecej, zaproponowana przez Autorke metoda stabilizacji pozadanej fazy
krystalicznej przez napr¢zenia wywierane przez otaczajaca matryc¢ otwiera nowe mozliwosci
otrzymywania szerokiej gamy nanostruktur o atrakcyjnych wlasciwos$ciach magnetycznych.
Napisana ze swadg dysertacja jest $wiadectwem petnego pasji 1 zaangazowania podejs$cia Pani
mgr inz. Anny Kalety do pracy naukowej. Potaczenie tych cech charakteru z dostgpem do
wysokiej klasy aparatury pomiarowej umozliwito Autorce przeprowadzenie pod fachowg opieka
prof. Stawomira Kreta badah naukowych na §wiatowym poziomie 1 przygotowanie znakomite;j
rozprawy doktorskiej. Nalezy rowniez podkres$lié, iz rozprawa, dzigki temu, ze zostata napisana
w jezyku angielskim, ma szanse na osiggniecie mi¢dzynarodowego zasiegu 1 tym samym na

zwigkszony oddzwiek w $rodowisku naukowym.

Z obowiazku recenzenta, zmuszony jestem do wskazania roéwniez stabych stron pracy. Do
takich zaliczy¢ nalezy niewatpliwie niedociggniecia o charakterze edytorskim, literowki i btedy
interpunkcyjne. Szczegdlnie wyrazny jest brak konsekwencji w stosowaniu kroju czcionek: te
same wielko$ci sg oznaczane miejscami kursyws, a miejscami czcionka zwyktg (np. indeksy
(hkl) na stronie 4. Wielkosci wektorowe np. wektory sieciowe na stronie 4 oznaczane sg czcionkg
pogrubiong, a na stronie 9, wektor Burgersa (a nie ,,Burgera”, jak pisze Autorka) miejscami
czcionkg pogrubiong ze strzatka nad symbolem, miejscami czcionkg zwykla ze strzalka, a
miejscami czcionka zwykla bez strzalki. W pracy pojawiajg si¢ rOwniez oczywiste pomytki
edycyjne, np. urywajace si¢ zdania na stronie 32. Chociaz praca napisana jest jezyku angielskim,
na tej samej stronie wykresy na rysunku 32a opisane sg w jezyku polskim, a co wigcej,
oznaczenia na rysunku 32b sa niejasne (nie wiadomo co symbolizuje pozioma, czarna linia
opisana jako ,,GaAs to GaAs” i co oznaczaja kolory dla punktéw oznaczonych jako ,,(Ga,Mn)As
to GaAs”. Na rysunku 38 brakuje opisu zawartosci paneli a) i b), a na rysunkach 17, 39 oraz 48
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ewidentnie brak wskazania zrédel. Do rysunku 17 brak jest odniesienia w tekscie. Takich i

podobnych niedociagni¢é znalez¢ mozna w tek$cie rozprawy wigcej, co nieco utrudnia jej odbior.

Chociaz praca napisana jest bardzo poprawnym jezykiem angielskim, Autorka nie ustrzegta si¢
uzycia kilku nieprawidlowych badz niefortunnych sformutowan. Na stronie 37, stwierdza, ze
wzbudzony atom pawraca do stanu stacjonarnego (,.stationary state”), podczas gdy poprawne
stwierdzenie powinno mowi¢ o powrocie do stanu podstawowego (,,ground state”). Na stronie
45 mowa jest o ,.thermal diffusion scattered electrons”, podczas gdy rozpraszanie dyfuzyjne
(rozpraszanie nieelastyczne elektronow zwigzane ze wzbudzeniami drgan termicznych atomow)
okresla si¢ terminem ,,thermal diffuse scattering”. Z charakteru rozpraszania dyfuzyjnego wynika
rdwniez, ze umieszczanie go poza zbiorem rozpraszania nieelastycznego, jak to czyni Autorka,
nie jest uzasadnione. W opisie i dyskusji kinetyki powstawania nanokrysztaléow Autorka uzywa
pojec¢ ,.growth” 1 ,,coarsening”. Odnosi si¢ wrazenie, Ze poj¢cia te uzywane sg wymiennie, czego
dowodzi sformufowanie na stronie 168 — ,,Growth via coarsening”. Takie uzycie wspomnianych
terminow jest formalnie nieuprawnione, gdyz wzrost jest procesem polegajagcym na
przemieszczaniu si¢ frontu przemiany wynikajacym z roznicy potencjalow chemicznych
pomigdzy fazami, podczas gdy termin ,,coarsening” odnosi si¢ do procesu bedacego wynikiem

minimalizacji energii powierzchniowej (co zreszta sama Autorka zauwaza w rozdziale 2.2.3).

W pracy wstepuja tez pewne niescislosci merytoryczne. Na rysunkach 1b i1 1g btednie
oznaczono stale sieciowe, ktore powinny by¢ odlegloSciami pomiedzy srodkami kul
reprezentujagcych atomy, a nie pomigdzy ich skrajnymi punktami. Na stronie 9 Autorka
wspomina o stalych sieciowych 1 katach pomigdzy nimi, podczas gdy o katach mozna mowié
jedynie w przypadku wektorow sieciowych, a nie stalych sieciowych, ktore sg wielko§ciami
skalarnymi. W réwnaniu 13 symbol £ powinien by¢ opisany jako energia kinetyczna elektronu,

a nie jako napigcie przyspieszajgce (,,accelerating voltage”™).

Pragne jednak podkresli¢, ze lektura catosci dysertacji utwierdza mnie w przekonaniu, iz
wymienione powyzej niedociggnigcia i niescistosci nie wynikajg z braku zrozumienia
omawianych przez Autorke zagadnien, lecz sa efektem niedopatrzen edytorskich. W mojej

opinii, niedopatrzenia te w zaden sposdb nie umniejszajg bardzo wysokiej warto$ci naukowej

pracy.
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W podsumowaniu swojej recenzji pragne stwierdzi¢, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny
Kalety zawiera wiele waznych, oryginalnych i uzyskanych nowatorskimi metodami rezultatow
dotyczacych aktualnej tematyki naukowej. Nie mam zadnych watpliwosci, ze praca spelnia
wszystkie wymogi formalne stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ do Rady Naukowej
Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Kalety do dalszych

etapow w przewodzie doktorskim.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage wysoka warto§¢ naukowa dysertacji, jak rdwniez range
publikacji zawierajacej gtowne wyniki pracy, wnosz¢ do Rady Naukowej Instytutu Fizyki
Polskiej Akademii Nauk o wyrdznienie rozprawy.

e Afowocne

r hab. inz. Jerzy Antonowicz




