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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr Iwony Kowalik
pod tytulem:

s»otany 3d w strukturze elektronowej powierzchni GaN modyfikowanej

warstwami zawierajacymi metale przejsciowe”

Rozprawa doktorska mgr Iwony Kowalik jest po§wiecona materialom o bal'(iZO duzym
znaczeniu w zastosowaniach optoelektronicznych. GaN i podobne zwiazki na bazie azotkéw
grupy III stanowig podstawg juz pracujacych urzadzen a takze obszar intensywnych badan, wérdd
ktorych na pewno oddzialywanie powierzchni z osadzanymi warstwami réznych metali i
zwiazkéw ma podstawowe znaczenie. ‘

Celem rozprawy Doktorantki, jasno sformulowanym we wstgpie bylo zbadanie struktury
elektronowej uktadow TM/GaN i rozpoznanie reakcji zachodzacych w obszarze przejsciowym na
styku podloza GaN i osadzanego metalu lub zwiazku. Wybér pierwiastkéw metali przejéciowych,
dobrze uzasadniony w pracy mgr Kowalik, to Mn, Ti i Co, dodatkowo zbadano takze efekt
osadzania zwiazku MnAs. Po przeczytaniu liczacej 129 stron rozprawy mozna stwierdzié, ze
zalozony cel pracy zostal osiagnigty.

Rozprawa Iwony Kowalik sklada sig¢ z 6 rozdzialéw, jeden z nich to" ciekawie napisany wstgp
a ostatni to zwigzte podsumowanie. Kilkadziesiat rysunkow i schematéw ulatwia zapoznanie sig
z wynikami. Sa one przejrzyste i dobrze opisane, moze trochg wigcej oméwienia wymagataby
rysunki 1 wyniki z mikroskopii sit atomowych (AFM). Praca zawiera 152 pozycje literaturowe, w
tym najnowsze prace w dziedzinie z nig zwiazanej. Warto wspomnie¢, ze publikacje, ktérych
Doktorantka jest wspolautorem wpisuja si¢ w zbior najciekawszych prac dotyczacych badania
struktury elektronowej GaN i warstw na nim osadzanych. Publikacje te oraz liczne komunikaty
na konferencjach §wiadcza o wysokim poziomie naukowym grupy badawczej, w ramach ktérej
praca powstawala i duzej aktywnoSci naukowej Doktorantki. Wigkszo$§¢ wynikéw zostala
uzyskana w zagranicznych o$rodkach synchrotronowych, we wspélpracy z kilkoma o$rodkami
naukowymi. ,

W opisie technik badawczych dominuje spektroskopia fotoelektrondéw, ktéra byta

podstawowa technika stosowana w pracy. Do§é dokladnie zostala oméwiona metoda analizy



struktury pasmowej metoda fotoemisji rozdzielczej katowo. W tej czeéci pracy zauwazylem brak
zapisu wektorowego w rownaniu na wektor falowy wyemitowanego fotoelektronu (str. 22,
ponizej wzoru (2.11). Pod koniec strony 22 znalazlo si¢ nieSciste sformulowanie, ze struktur
satelitarnych w widmach fotoemisyjnych ,nie mozna wytlumaczyé w ramach analizy
obejmujacej jeden jon”. Jest to zbyt ogdlne stwierdzenie, gdyz szereg efektéw tego typu
thumaczy si¢ np. oddzialywaniem wymiennym czy inter-konfiguracyjnym w obrgbie jednego
atomu czy jonu. Swiadcza o tym np. wyniki fotoemisji z wiazek atomowych. Mozna mie¢ pewne
zastrzezenia do paragrafu na str. 23 dotyczacego relaksacji i ekranowania, gdzie znalazlo sie
stwierdzenie, Ze ,,podczas procesu relaksacji moga takze nastapié takie wzbudzenia jak fonony,
plazmony lub przejscia migdzypasmowe, ktére zmniejszaja energie relaksacji przekazang
fotoelektronowi”. Energia relaksacji jest raczej rozumiana jako réznica pomiedzy Lenergia‘ stanu
koncowego fotoemisji a energia konkretnego stanu elektronowego w stanie podstawowym -
energia wigzania danego orbitala. Trzeba jednak przyznaé, ze w literaturze jest troche
zamieszania zwigzanego z poj¢ciem relaksacji.

Mgr Iwona Kowalik przedstawila w zwigzly sposob efekt fotoemisji rezonansowej (str.25-
27). Do pelnego opisu tego ciekawego zjawiska brakuje jednak réwnania wskazujacego na ten
sam stan koficowy osiagany w nastepstwie wewnatrzjonowego wzbudzenia i fotoemisji
bezposrednie;j.

Rozdzial 3 zostal poswigcony wlasciwosciom krystalicznego azotku galu a zwlaszcza
wynikom badania jego struktury elektronowej metoda katowo-rozdzielczej spektroskopii
fotoelektronéw. Sa to bardzo ciekawe wyniki okre$lajace strukturg¢ pasmowa GaN i korelujace z
wynikami obliczen. Jak wynika ze wstgpu i podsumowania autorka rozprawy nie zaliczyla tych
wynikéw do jej doktoratu, chociaz warto zwréci¢ uwageg, ze jest wspolautorem gléwnej
publikacji zawierajacej wspomniane rezultaty. Wyniki tych badan pozwolilty na lepsze

zrozumienie efektow nakladania warstw metali przejéciowych na tym podlozu, m.in. dzigki
zbadaniu wplywu dodatkowej warstwy Ga osadzonej na powierzchni (000 1) GaN.

Pozostale rozdzialy pracy zawieraja szczegblowy opis otrzymywania i wynikéw badan
warstw Mn, Ti, Co i MnAs. Warstwy zostaly uzyskane na monokrystalicznym, dobrze
scharakteryzowanym podtozu metoda MBE w warunkach ultra-wysokiej prézni.

Podczas lektury czgéci pracy dotyczacej osadzania warstw metoda MBE rodzi si¢ pytanie co
decydowalo o temperaturze wygrzewania i/lub osadzania warstw. Pojawiajg si¢ temperatury w
zakresie 100-500° C i nie w kazdym przypadku jest podane uzasadnienie ich wyboru. Rozne
temperatury i czasy wygrzewania dla Mn, Ti i Co utrudniaja troch¢ bezposrednie poréwnanie
skutkéw osadzania warstw. Wydaje sig, ze informacja o poziomie prézni i ewentualnie skladzie
gazéw resztkowych moglaby ulatwié rozpoznanie niektérych sktadowych widm fotoemisyjnych.

Dla pelnego zrozumienia proceséw na interfejsach metal przejéciowy - GaN warto rozwazy¢



wplyw ewentualnych zanieczyszczen tlenem, weglem czy wodorem, mimo, Ze ten ostatni nie jest
bezposrednio wykrywalny przy uzyciu spektroskopii fotoelektronéw. Widmo SIMS dla warstwy
z Co wskazuje na do$¢ znaczng obecnoéé tlenku kobaltu chociaz trzeba przyznaé, ze pomiary te
zostaly wykonane ex-situ. Jednakze nawet w warunkach ultra-wysokiej prézni mozliwe jest
stopniowe wbudowanie jednego lub wigcej reaktywnych pierwiastkéw w strukture metalu
przej$ciowego lub jego zwigzkow.

W celu uzyskania informacji o strukturze elektronowej osadzanej warstwy i modyfikacji
podloza autorka zastosowala technikg odejmowania widm otrzymanych dla energii fotonéw
odpowiadajacych maksimum i minimum krzywych Fano dla odpowiednich rezonanséw. Istotne
informacje zostaly réwniez otrzymane przez odjgcie udzialu podloza GaN w widmach. Uzyskano
dzigki temu wklad elektronéw 3d metalu przejsciowego do pasma Awalencyjncgo oraz, poprzez
poréwnanie warstw o rdznej grubosci, informacje o reakcjach chemicznych na podlozu i
modyfikacji struktury elektronowej osadzanego materialu. Bardzo ciekawe sa zwlaszcza wnioski
dotyczace Warstwy Mn/GaN, gdzie udalo si¢ uzyskaé informacje o stopniu hybrydyzacji
elektroné6w d Mn i elektrondw p N. Analiza widm rezonansowej spektroskopii fotoelektronéw
pokazuje, ze mgr Iwona Kowalik znakomicie opanowala t¢ technikg i potrafi wyciagaé wnioski
dotyczace struktury elektronowej i reakcji chemicznych w obszarze interfejséw. Obserwacja
zestawu widm rezonansowych dla ukladu Mn/GaN pozwala zauwazyé do$é¢ zaskakujace
zachowanie natgzenia linii Ga 3d przy zmianie energii fotondw. Wystgpowanie minimum tego
nat¢zenia dla energii odpowiadajacej maksimum fotoabsorpcji Mn 3p-3d moze byé zwiazane z
efektami zmiany parametrOw rozpraszania promieniowania rentgenowskiego dla energii fotonéw
w poblizu maksimum rezonansu. Podobny efekt pozwolil zrozumieé zjawisko, jak si¢ okazalo,
pozornego wieloatomowego wzmocnienia fotoemisji (MARPE).

Mimo czgéciowo negatywnego wyniku poszukiwania specyficznych stanéw Mn opisanych
wczesniej w pomiarach optycznych uwazam wyniki badania warstw Mn/GaN za bardzo ciekawe.

Podobna procedura analizy widm zostala zastosowana dla warstw Ti i Co. Dla tych metali
stwierdzono r6zne zachowanie, wytlumaczone przy uzyciu znanych potencjaléw
termodynamicznych zwiazkéw chemicznych tworzacych si¢ w obszarze interfejséw. Na pewno z
duzym zainteresowaniem $rodowiska naukowego spotka sig, czy moze juz si¢ spotkata czg$é
pracy dotyczaca osadzania MnAs. Polaczenie szerokopasmowego poéiprzewodnika i materialu
ferromagnetycznego moze byé bardzo interesujacym zestawem dla nadchodzacej spintroniki.

Wybér réznych sposob6w zapoczatkowania osadzania MnAs okazal si¢ bardzo trafny, gdyz
stosunkowo niewielka zmiana warunkéw doprowadzila do wytworzenia warstw o znaczaco
réznej strukturze elektronowej i r6znych wlasnoéciach magnetycznych. Szkoda, ze nie udalo sig

uzyskaé wartoéci temperatury Curie dla warstwy otrzymanej w trybie otrzymywania okreslonym



jako El, czyli prowadzacym do kropek MnAs o strukturze blendy cynkowej. Materiat ten jest z
pewnoscia warty dalszych, wszechstronnych bada.

Wyniki uzyskane przez Doktorantke maja charakter nowatorski. Mgr Kowalik zastosowala
najnowsze techniki do uzyskania cienkich warstw i zbadania ich struktury elektronowej. Wyniki
sa poprawnie analizowane, a ich dyskusja wskazuje na dobra znajomoéé tematyki i teorii
opisujacych obserwowane zjawiska. Zawarte w mojej recenzji uwagi maja raczej charakter
polemiczny i nie zmniejszaja mojej bardzo wysokiej oceny.

Praca jest zredagowana starannie, w czasie lektury dostrzeglem jedynie nieliczne bledy i
niesciste sformutowania. Z obowiazku recenzenta pozwole sobie je wymienié:

Str. 29, 1. 3, powinno byé ,,...pozadana...”

Str. 43, 1. 2, powinno by¢ ,,...do§wiadczalne...”

Str. 44, 1. 28, nieszcze$liwe sformulowanie »Poréwnujac....., wéwczas widaé...”

N Str. 67, 1. 24, nieszczesliwe sformutowanie »+..rozuporzadkowanie...”

Str. 117, 1.20, powinno by¢ ,,...osadzanych...”

Str. 119, 1. 2, powinno by¢ ,,Uklad...”

Stwierdzam, ze rozprawa mgr Iwony Kowalik spetnia wymogi stawiane rozprawom
doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr Iwony Kowalik do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego. Wnioskujg réwniez o wyréznienie pracy.
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