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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Karola Zatgskiego
pod tytutem ,Cienkie warstwy stopu Heuslera Ni-Mn-Sn”.

Praca doktorska mgr. Karola Zateskiego poswigecona jest doswiadczalnym i
teoretycznym badaniom wiasciwo$ci magnetycznych, elektrycznych i strukturalnych
cienkich warstw Ni-Mn-Sn nalezacych do rodziny zwigzkéw i stopébw Heuslera. Ta
wazna klasa materialtbw magnetycznych od szeregu lat wzbudza duze
zainteresowanie ze wzgledu na ich unikatowe wiaéciwosci fizyczne, takie jak np.
silny efekt ferromagnetycznej pamieci ksztattu oraz przewidywana petna polaryzacja
spinowa wazna w wielu koncepcjach przyrzadéw spintronicznych.

Zasadniczym celem pracy doktorskiej mgr. K. Zateskiego bylo okreslenie
wptywu transformaciji strukturalnej pomiedzy wysokosymetryczng fazg austenityczng
a niskosymetryczng fazq martenzytyczng na magnetyczny diagram fazowy stopéw
Ni-Mn-Sn i magnetoopér tych materiatow. Podjecie tej tematyki przy wykorzystaniu
technologii  cienkowarstwowych,  zastosowaniu  do$wiadczalnych metod
magnetycznych i elektrycznych a takze wykonaniu obliczen teoretycznych stanowi
bardzo ciekawy i wartosciowy projekt badawczy w dziedzinie nowoczesnych
materiatow magnetycznych.

Realizacja tego ambitnego zamierzenia wymagata skutecznego podjecia zadan
technologicznych (otrzymanie dobrej jako$ci warstw Ni-Mn-Sn o kontrolowanej
stechiometrii), doswiadczalnego zbadania witasciwoéci magnetycznych i
elektrycznych warstw (magnetoopdr) a takze wykonania obliczer teoretycznych
energii stopéw dla réznych konfiguracji strukturalnych i magnetycznych (metoda
funkcjonatu gestosci - DFT).

Badane przez doktoranta cienkie warstwy stopéw Heuslera zostaty wytworzone
metoda jonowego rozpylania magnetronowego w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN
w Poznaniu gdzie doktorant zrealizowat takze kluczowe pomiary magnetometryczne,
rezonansowe i elektryczne a takze wykonat charakteryzacje struktury krystaliczne; i
sktadu chemicznego warstw. Przy wykonywaniu obliczeri teoretycznych metodg
funkcjonatu gestosci doktorant wspétpracowat z grupg teoretyczng na Uniwersytecie
w Linkdping w Szwecji. Praca doktorska byla realizowana pod kierownictwem
promotora prof. IFMPAN dr. hab. Janusza Dubowika w Zakfadzie Cienkich Warstw
IFM PAN.

Rozprawa zawiera: wstep, w ktorym przedstawiono cel i zakres pracy
doktorskiej; wprowadzajace rozdziaty 1 i 2, w ktérych podano ogéing charakterystyke
badanych materiatéw i zjawisk fizycznych; rozdziat 3, w ktérym oméwiono stosowane
przez doktoranta metody technologiczne i doéwiadczalne oraz kluczowe rozdziaty 4 i
5, zawierajace oryginalne teoretyczne i doéwiadczalne wyniki badawcze doktoranta
wraz z ich podsumowaniem zawartym w rozdziale 6.




W rozdziale 1 syntetycznie przedstawione sg podstawowe informacje na temat
struktury krystaliczne] i elektronowej oraz magnetycznych wiasciwosci stopow
Heuslera. Omowiono, w szczegélnosci, mechanizm obserwowanej w tych stopach
przemiany martenzytycznej i efekt pamieci ksztattu.

Rozdziat 2 poswiecony jest omowieniu wiasciwosci stopu Heuslera o sktadzie
chemicznym Ni-Mn-Sn, ktéry w postaci cienkich warstw jest przedmiotem badan
doktoranta. Pokazano wplyw przemiany strukturalnej od fazy austenityczne] do
martenzytycznej na magnetyzm tych materiatow i efekt magnetokaloryczny.

Rozdziat 3 poswiecony jest krotkiemu oméwieniu procesu wytwarzania warsiw
metoda magnetronowego rozpylania jonowego oraz charakteryzacji chemicznej i
strukturalnej] warstw  metodami  fluorescencji i dyfrakcli  rentgenowskie;.
Przedstawiono rowniez metodyke pomiardw magnetometrycznych (magnetometr
wibracyjny), pomiaréw rezonansu ferromagnetycznego (spektrometr na pasmo X 9
GHz) oraz magnetooporu (metoda czterech sond). Bardzo skrotowy charakter tego
omédwienia jest uzasadniony tym, ze wymienione ukiady technologiczne | pomiarowe
sg dobrze znane i byly juz skutecznie stosowane w IFMPAN do badaf
magnetycznych i strukturalnych wiasciwosci innych cienkich warstw,

Autor nie ustrzegt sie jednak w tym rozdziale drobnych potkniec.

(1) Wyrazenie (3.10} na str. 24 dla czestosci rezonansowej wymaga korekty (w
ostatnim nawiasie jest suma wielkosci niemianowanych i mianowane] — pola
anizotropii}.

(2) Nie jest precyzyjnie podane czy wielko$¢ fizyczna okreslana jako absorpcia
promieniowania mikrofalowego (str. 25 i dalsze) zostala wyznaczona poprzez
pojedyncze czy podwdjne catkowanie rdzniczkowego widma FMR. Ta druga
procedura wyznacza intensywno$¢ rezonansu magnetycznego, kiora jest
proporcjonalna do podatno$ci magnetycznej uktadu.

Rozdziat 4 poswigcony jest omowieniu wynikéw wykonanych przez autora
metodg DFT obliczent energii stopdw Ni-Mn-Sn z uwzglednieniem mozliwych zmian
strukturalnych, réznych konfiguracji spinowych oraz nieporzadku magnetycznego. Po
omowieniu metody DFT autor w rozdziale 4.2 na rys. 4.16 przedstawia jeden z
kluczowych wynikéw swoje pracy doktorskiej tj. magnetyczny diagram fazowy stopow
NisoMnso..Shy w zakresie koncentracji cyny od x=25 (odpowiadajacy referencyjnemu
zwigzkowi Heuslera Ni2MnSn) do x=0 (odpowiadajacy znanemu uporzadkowanemu
stopowi NiMn). Poza analiza energii réznych konfiguracii strukturainych (faza
martenzytyczna lub austenityczna) metodg pola $redniego obliczona jest takze
ferromagnetyczna temperatura Curie lub antyferromagnetyczna temperatura Neela.
Pordéwnanie wynikow obliczen z literaturowymi danymi eksperymentainymi dla
materiatow masywnych pokazuje, ze metoda ta dobrze opisuje kluczowe cbserwacje
doswiadczalne dla stopdw Ni-Mn-Sn. Obliczony diagram fazowy stanowi baze do
analizy wlasciwoéci cienkich warstw Ni-Mn-Sn przedstawionych w rozdziale 5. W
szczegolnosci autor analizuje wptyw tetraedrycznej deformacji sieci oraz mozliwosé
istnienia zaréwno ferromagnetycznie jak i antyferromagnetycznie sprzezonych
atomodw Mn znajdujgcych sie w pozycjach standardowych oraz w pozycjach Mng, (4.
Mn w wezle sieci zajmowanym przez Sn w bazowym zwigzku stechiometrycznym
NizMnSn).




Oryginalne wyniki doswiadczalnych badan przeprowadzonych przez autora
przedstawione sa w rozdziaie 5.
W rozdziale 5.1 przedstawiono wyniki badan warstw NisgMnso.«Sny krystalizujgecych w
fazie austenitycznej (x=16, 20, 25), w tym referencyjnych, monokrystalicznych i
stechiometrycznych warstw NipMnSn na podiozu MnO (001) i polikrystalicznych
warstw na utlenionym podtozu Si (001). Wyznaczone dos$wiadczalnie parametry sieci
i namagnesowania nasycenia tych warstw NipMnSn sa bliskie parametrom
materiatdw masywnych. Nieco gorsze parametry uzyskano dla warstw
polikrystalicznych na Si. W warstwach niestechiometrycznych zaobserwowano
niemonotoniczng zalezno$¢ namagnesowania od koncentracji cyny i przesuniete
petle histerezy magnetyczne] charakterystyczne dla sprzgzonych ukfadow
ferromagnetyk-antyferromagnetyk (anizotropia jednozwrotowa — efekt ,exchange
bias™).
Rozdziat 5.2 poswiecony jest wlasciwosciom warstw o sktadzie NisoMnzsSnys, w
ktorych zgodnie z diagramem fazowym obserwuje sie przemiane martenzytyczng w
temperaturze T=116 K {j. ponizej ferromagnetycznej temperatury Curie T¢=324 K.
Pokazano, w szczegdinoSci, wptyw uporzgdkowania strukturalnego warstw na
temperaturowg zalezno$¢ namagnesowania i rezonansu ferromagnetycznego oraz
wyznaczono state anizotropii magnetycznej, zmiane entropii zwigzang z efektem
magnetokalorycznym i magnetoopdr warstw.
W rozdziale 5.3 przedstawiono wyniki badan strukturainych, magnetycznych i
magnetooporowych dla warstw NigzMnsSnqq | NisaMnazeSnz,  wykazujacych
dekompozycje fazowg na ferromagnetyczng faze NizMnSn i antyferromagnetyczna
faze NiMn. Zaproponowano modelowy opis transportu elektronowego w takich
warstwach w przyblizeniu o$rodka efektywnego.

Syntetyczne podsumowanie rozprawy podane jest w rozdziale 6. Troche
brakuje w nim informacji czy efekty magnetostrukturalne obserwowane w warstwach
Ni-Mn-Sn sg analogiczne do obserwowanych w materiatach masywnych, czy tez, np.
naprezenia epitaksjalne mogg istotnie zmodyfikowaé scenariusz przejsé
strukturalnych i magnetycznych?

Najwazniejsze osiggniecia badawcze pracy doktorskiej] Karola Zaleskiego
mozna podsumowac nastepujaco.

1)  Whyznaczenie metodg teorii funkcjonatu gestosci magnetycznego diagramu
fazowego stopdw Heuslera NisgMnse.xSny w szerokim zakresie koncentracji cyny 0 <
X £ 25 z uwzglednieniem mozliwych deformacji sieci i roznych konfiguracji
magnetycznych.

2y  Whytworzenie metodg  jonowego rozpylania magnetronowego
stechiometrycznych (NizMnSn) i niestechiometrycznych (NisopMnso.xSny) warstw
monokrystalicznych (na podtozu MnQO) i polikrystalicznych (na utlenionym podtozu Si)
a takze warstw dwufazowych.

3) Doswiadczalne zbadanie metodami magnetometrycznymi | rezonansu
ferromagnetycznego wiaéciwoéci magnetycznych warstw Ni-Mn-Sn wykazujacych
przemiane martenzytyczng w fazie ferromagnetyczne;,

4) Zbadanie efektu magnetooporu w warstwach Ni-Mn-Sn o r16znej
koncentracii cyny i zaproponowanie modelu fizycznego tego  efektu
uwzgledniajacego fluktuacje spinowe i wspdfistnienie dwdéch faz magnetycznych.




Praca napisana jest starannie i zawiera stosunkowo nieduzg liczbe drobnych
potknie¢ edytorsko-jezykowych, w szczegoélnosci:
1)  nastr. 6: wyrazenie ,duzej symetrii” - lepiej ,wysokiej symetrii”;
2) nastr. 17 idalszych: ,target” - lepiej ,tarcza”;
3)  na str. 68: niefortunne wyrazenie ,w warstwie skrepowanej przez podtoze”
moze lepiej zastapi¢ np. ,epitaksjalnie sprzezonej z podtozem”.

W swojej pracy doktorskiej mgr K. Zateski podjat i skutecznie zrealizowat
obszerny program warto$ciowych prac technologicznych, doswiadczalnych i
teoretycznych, ktérego celem bylo zbadanie wptywu przemiany martenzytycznej na
magnetyczne i elektryczne wiasciwosci warstw stopéw Heuslera Ni-Mn-Sn w
szerokim zakresie koncentracji cyny. Wyniki badawcze uzyskane przez doktoranta
zostaty juz przedstawione w 11 publikacjach, w tym w Applied Physics Letters
(2012). W dwoch pracach doktorant jest na pierwszym miejscu listy autorow.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr. Karola Zateskiego pt.
,Cienkie warstwy stopu Heuslera Ni-Mn-Sn"” spetnia wymogi stawiane pracom
doktorskim z fizyki i wnosze o dopuszczenie do jej publicznej obrony.

Uwazam takze, ze omodwione wyzej duze osiggnigcia autora w spdjnym
doswiadczalno-teoretycznym opisie wtasciwosci fizycznych cienkich warstw stopow
Heuslera Ni-Mn-Sn oraz szereg publikacji w czasopismach miedzynarodowych
stanowig dobrg podstawe do wyrdznienia tej rozprawy.
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