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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr Mieczyslawa Pietrzyka

pod tytutem:
»Wklad otwartych powlok 3d i 4f do struktury elektronowej wybranych
polprzewodnikow I'V-VI z Mn, Gd i Eu”

Rozprawa doktorska mgr Mieczystawa Pietrzyka jest poswiecona badaniu ciekawej grupy
materialéw bazujacych na zwiazkach GeTe i PbTe o bardzo duzym znaczeniu w zastosowaniach
clektronicznych. Celem bylo zbadanie struktury elektronowej i jej zmian wywolanych
domieszkowaniem manganem oraz europem i gadolinem. Aby go osiagnaé Doktorant zastosowat
jedna gléwna technik¢ — rezonansowa spektroskopi¢ fotoelektronéw i trzy inne techniki
badawcze. Mozna stwierdzié, ze cel rozprawy zostal osiagniety, gléwnie dzieki duzej ilosci
wartosciowych wynikéw eksperymentéw przeprowadzonych przy pomocy tej zaawansowanej
techniki badawczej oraz i ich poprawnej analizie. Nie oznacza to oczywiscie rozstrzygniecia
wszystkich probleméw zwiazanych z tworzeniem sie zwiazkéw GeMnTe i PbGdTe oraz
okresleniem warunkéw osiagnigcia pozadanych ich wlasnosci. Dla osiggniecia tego celu,
wykraczajacego poza ramy rozprawy Mieczystawa Pietrzyka, niezbedne wydaje sie zastosowanie
mnych, uzupetniajacych technik.

W dziedzinie badania struktury elektronowej rozprawa M. Pietrzyka wnosi jednak istotny
wklad w zrozumienie zwlaszcza proceséw zachodzacych podczas domieszkowania
powierzchniowego.

Rozprawa sklada si¢ z 5 rozdzialow, jeden z nich to obszerny wstep a ostatni podsumowanie.
Kilkadziesiat rysunkow i schematow ulatwia zapoznanie si¢ z wynikami. Sg one przejrzyste i
dobrze opisane chociaz czasem troche stabo skorelowane pod wzgledem polozenia z
odpowiadajacym im tekstem. Praca zawiera 156 pozycji literaturowych, w tym najnowsze prace w
dziedzinie z nig zwiazanej. Warto zauwazy¢, ze publikacje, ktorych Doktorant jest wspotautorem
wpisuja si¢ w zbidr najciekawszych prac dotyczacych badania struktury elektronowej zwigzkoéw
bazujacych na GeTe i PbTe. Publikacje te oraz liczne komunikaty na konferencjach §wiadcza o
wysokim poziomie naukowym grupy badawczej, w ramach ktorej praca powstawala 1 duzej
aktywnos$ci naukowej Doktoranta. Wigkszo$é wynikow zostala uzyskana w zagranicznych

osrodkach synchrotronowych, we wspélpracy z innymi oérodkami naukowymi.



Mgr Pietrzyk zawarl w rozprawie dos¢ dokladne oméwienie danych literaturowych
dotyczacych badanych materialéow. W opisie technik badawczych dominuje spektroskopia
fotoelektronow, ktoéra byla podstawowa technikgq stosowana w pracy. Opis jest obszerny,
uwzglednia rézne aspekty zjawiska i odmiany techniki ze szczegélnym uwzglednieniem
spektroskopii rezonansowej. Doktorant nie ustrzegl sig jednak tu btedu piszac o ,,absorbowaniu
fotonow z zakresu wyzszych energii w powietrzu...”. (str. 20).

Mgr Pietrzyk przedstawil skrotowo, ale w ciekawy sposéb metody uzyskiwania krysztatow i
ich oczyszczania przed pomiarem fotoemisji, a takze podstawy promieniowania
synchrotronowego 1 jego zastosowania do réznych odmian spektroskopii fotoelektronow.

W sumie tzw. wstgp teoretyczny zostal przygotowany w sposob zwiezty i logiczny chociaz nie
znalazl si¢ w nim opis technik uzywanych w rozprawie — spektroskopii absorpcyjnej
promieniowania rentgenowskiego.

Pozostale rozdzialy pracy zawierajg opis otrzymywania 1 przygotowania materialow do
pomiardw oraz szczegdlowy opis wynikow badan.

W celu uzyskania informacji o strukturze elektronowej probek przygotowywanych w roézny
sposéb autor zastosowal technik¢ odejmowania widm otrzymanych dla energii fotonéw
odpowiadajacych maksimum i minimum krzywych Fano dla odpowiednich rezonanséw. Uzyskano
dzigki temu wktad elektroné6w 3d manganu do pasma walencyjnego. Podobna procedure
zastosowano dla probek zawierajacych europ oraz domieszkowanych gadolinem i ich stanéw 4f,
5d 1 5p. Jest to bardzo skuteczny sposob na okreslenie roli pierwiastka przejsciowego w strukturze
elektronowej zwiazku 1 jego wplywu na inne wladciwosci, np. magnetyczne. Doktorant
przedstawil bardzo duzo dobrej jakosci widm 1 efektow ich przetworzenia udowadniajac, ze
potrafi prowadzi¢ badania przy pomocy promieniowania synchrotronowego oraz poprawnie
analizowa¢ strukture widm.

W przypadku konkretnych przypadkow dla niektorych probek pojawiaja sig pytania 1 wydaje
sig, ze mozna bylo pokusi¢ si¢ o bardziej poglebiona dyskusje wynikéw. I tak dla
polikrystalicznych prébek GeMnTe opis wynikow bazuje na obliczeniach typu CI (configurational
interactions) przeprowadzonych dla zwiazkéw Cd; Mn,Te — mozna sig spyta¢ na ile taki model
oddaje sytuacje manganu w GeTe. Polozenia poszczegdlnych struktur na skali energii moga by¢
rozne od tego co zostalo otrzymane dia zwiagzkéw II-VI. Mozna si¢ spodziewaé np. odmiennych
efektow hybrydyzacyjnych. Brakuje troch¢ w rozprawie dokladniejszego omoéwienia
poszczegblnych struktur wynikajacych z obliczen oraz ich mozliwej modyfikacji w badanych
przez Doktoranta zwiazkach.

Wynik, ktory zastuguje na wyrdznienie mimo, ze stanowi trochg odrgbng problematyke, to
badanie krysztalu GeTe przy pomocy katowo rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw. Dobrze
widoczna dyspersja stanow energetycznych na widmach ARPES pozwolila na okreslenie

przebiegu pasm i poréwnanie ich z obliczeniami. Szkoda, ze nie podano wigcej szczegotow



dotyczacych tych obliczen, a takze jak przygotowano krysztal, np. jak go zorientowano.
Zaniepokoil mnie fragment zawierajacy stwierdzenie o pewnej grupie stanéw wykazujacych brak
dyspersji dla energii wigzania ok. 1-3 eV. Nie bardzo wiadomo jak rozumieé wyjasnienie w
tekscie rozprawy obarczajace za t¢ niezgodno$é z obliczeniami ,,duza gesto$é stanéw”. Skad
mialyby te stany pochodzi¢ — jezeli nie ma ich w obliczeniach to czy oznacza to, ze nalezy je
wigza¢ z defektami czy moze stanami powierzchniowymi, albo obecnoécia innej fazy?

Ciekawym uzupelnieniem badan fotoemisyjnych sa badania absorpcyjne dla GeTe i dwu
probek domieszkowanych manganem. Widma XANES dla GeMnTe nie daly jednoznacznej
odpowiedzi o miejscu ulokowania Mn w strukturze — by¢ moze lepszy wynik uzyskano by
poréwnujac widma eksperymentalne zwiazkow GeMnTe o rdznej zawartosci Mn. Istotne rezultaty
uzyskano natomiast analizujac widma EXAFS otrzymane na krawedziach absorpcji Mn i Ge.
Mimo nie najlepszych wynikéw dopasowan pozwolily one Doktorantowi na wyciagniecie
wnioskow o podstawianiu atoméw Mn w miejsce Ge ijego grupowaniu sie w strukturze GeTe.

Istotnym elementem rozprawy jest domieszkowanie powierzchniowe poprzez naparowanie Mn
na monokrysztal GeTe oraz GeyoMng Te. Przyznam, ze uzycie objetosciowo domieszkowanego
krysztatu jako podkladu wydaje si¢ malo uzasadnione, natomiast dla GeTe wnioski sa ciekawe.
Dotyczy to zwlaszcza analizy struktury elektronowej, ktéra mozna przypisaé manganowi dla
réznych sytuacji i zwiazkéw oraz rozbicia tej struktury na 3 gléwne skladowe. Brakuje w tym
punkcie trochg opisu obliczen i ich zalozen, tzn. glebszej analizy pochodzenia dyskutowanych
struktur hybrydyzacyjnych 1 satelitarnych. W opisie jednego z zestawéw widm na str. 62 pojawila
sig interpretacja struktur jako pochodzacych z emisji elektronow Auger. Doktorant powinien w tej
sytuacji sprobowaé konsekwentnie zastosowac te interpretacje do innych widm, gdzie wystepuja
Ge, Mn 1 Te. Nie zauwazylem jednak tak opisanych pikow gdzie indziej.

Autor sformultowat istotny wniosek o wbudowaniu si¢ Mn w strukture GeTe, potwierdzony tez
w jednym tylko niestety pokazanym wyniku spektroskopii masowej (SIMS). Zastanowié¢ musi jak
nastgpuje takie wbudowanie przy zachowaniu struktury krystalicznej. Na pewno ten ciekawy
wynik rozprawy zmobilizuje innych badaczy do dokladnej analizy strukturalnej zwlaszcza warstw
powierzchniowych.

Sporo uwagi poswigcit M. Pietrzyk badaniu domieszkowania probki zawierajacej europ.
Wyniki sa bardzo interesujace, ale pojawiajg si¢ tez pytania o mozliwe pochodzenie
zaskakujacego przesuwania sig linii Eu 4f po naparowaniu Mn, a potem wygrzewaniu. W tej
cz¢s$cl muszg polemizowacd ze stwierdzeniem, ze bombardowanie jonowe zwiazkow zawierajacych
dwuwarto§ciowy europ prowadzi do powstania Eu’" na skutek amorfizacji powierzchni. W moje;
praktyce badania wielu innych zwiazkow Eu spotkalem odwrotna tendencje — redukcjg stanu
wartosciowosci europu z 3+ do 2+. By¢ moze specyfika zwigzkow z tellurem jest odmienna.

Na str. 82 znalazla si¢ dyskusja struktur pasma walencyjnego, a zwlaszcza tej przy energii

wigzania 5,8 eV, ktora mozZna przypisaé tlenowi. Autor odrzuca tez¢ o obecno$ci MnO



stwierdzajac brak rezonansu dla tej struktury. Tylko ze rezonans na krawedzi Mn 3p nie wzmacnia
emisji z orbitali 2p tlenu. Odrzucenie wigc catkowicie obecno$ci MnO nie wydaje sig¢ byé
uzasadnione.

Bardzo ciekawie prezentuje si¢ rozdzial dotyczacy domieszkowania powierzchniowego PbTe
gadolinem. Mimo, ze wyniki sa trochg zaskakujace autor przeprowadzil szczegélowa ich analize i
przekonywujacg dyskusje. Nie wydaje mi si¢ jedynie celowe analizowanie sktadowych multipletu
Gd 41 podcezas gdy jego struktura jest stala i bardzo zwarta, ale byé moze autor uzyskal w ten
sposob troszke lepsza dokladnosé niz analizujac maksimum piku Gd 4f.

Rozprawa jest napisana do$¢ zwigzle chociaz jezyk i pewna chaotyczno$é utrudniaja jej
czytanie. Brak ptynnosci tekstu i drobne bledy utrudniajg odbiér. Przydaloby sie tez wiecej
informacji o charakterze technicznym a dotyczacym niektorych prébek i ich wstepne;j
charakteryzacji.

Wymienig kilka z nieszczgsliwych albo niescistych sformulowan jak: ,,...silne wlasnosci
ferromagnetyczne z temperatura przejscia 110 K” (str.16), czy ,,Dla metali luki otowiowe
stanowig centra akceptorowe..”’(str16), albo ,, Luki tellurowe wychwytuja elektron z powloki
Gd*" 5d' i staja sie jonami Gd**.” (str. 18). Autor uzywa tez niepoprawne] w jezyku polskim
nazwy struktury regularnej oraz nazwy oddzialywania kulombowskiego. Ze zbyt duzego skrétu
myslowego wynika rowniez sformulowanie ,,Pseudopotencjalna struktura elektronowa...” na str.
14.

Mimo tych niedociagnig¢ mogg stwierdzié, ze w rozprawie Mieczyslawa Pietrzyka znalazlo
si¢ bardzo duzo dobrej jakosci wynikéw doswiadczalnych. Opanowal on trudna technike
rezonansowej spektroskopii fotoelektronéw 1 zastosowal ja z powodzeniem do rozstrzygniecia
kilku probleméw dotyczacych powierzchni pélprzewodnikowych zwiazkéow telluru. Wyniki sa
poprawnie analizowane, a ich dyskusja wskazuje na dobra znajomos$¢ tematyki i teorii
opisujacych obserwowane zjawiska. Zawarte w mojej recenzji uwagi maja raczej charakter

polemiczny 1 nie zmniejszaja mojej wysokiej oceny rozprawy.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr Mieczyslawa Pietrzyka spelnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim i1 wnioskujg¢ o dopuszczenie mgr Mieczyslawa Pietrzyka do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.



