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W post¢powaniu o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Dr inz. Edyta Piskorska-Hommel odbyla studia na Wydziale Matematyczno-Fizycznym
Uniwersytetu Szczecinskiego, gdzie w 1997 roku uzyskata tytul zawodowy licencjata, a
nastepnie, w 1999 roku, tytul magistra inzyniera na Wydziale Elektrycznym Politechniki
Szczecinskiej. W 2005 roku uzyskala stopien doktora nauk fizycznych w Instytucie Fizyki
Polskiej Akademii nauk w Warszawie. Badania strukturalne metodg rentgenowskiej
spektroskopii absorpcyjnej, ktére byly podstaws pracy doktorskiej, sg podstawowym
narzgdziem stosowanym w cyklu dziewigciu publikacji przedstawionych w postepowaniu o
nadanie stopnia doktora habilitowanego. W przedstawionym do oceny cyklu dziewieciu
publikacji zastosowano metody badawcze, takie jak rozciggnicta subtelna struktura
rentgenowskiej krawedzi absorpcji (EXAFS), blisko krawedziowa struktura absorpcji
rentgenowskiej (XANES) oraz subtelna struktura anomalnej dyfrakcji (DAFS). Otrzymanie
dobrej jakosci danych doswiadczalnych, ktdre jest warunkiem wiarygodnej analizy wynikow i
ich interpretacji, wymaga zastosowania synchrotronowych Zrédel promieniowania
rentgenowskiego. Takie pomiary zostaly przeprowadzone w European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) w Grenoble, w Deutsches Elektronen-Synchrotron (DESY) w Hamburgu oraz
w SOLEIL w Saint-Aubin. Wymienione osrodki dysponuja najbardziej zaawansowanymi
zrédetami promieniowania i zapewniajg najlepsze, obecnie dostepne warunki pomiarowe.

W pracy H1 przedstawiono wyniki badan lokalnej struktury kropek kwantowych
CdSe/ZnSe metodami EXAFS dla krawedzi K kadmu i DAFS dla krawedzi K selenu. Kropki
kwantowe otrzymano metodg osadzania cynku, kadmu i selenu z wigzek molekularnych na
podlozu arsenku galu. W celu zredukowania wkladu pochodzacego od podloza pomiary
dyfrakcyjne przeprowadzono metoda, w ktérej padajaca wigzka promieniowania
rentgenowskiego pada na prébke pod matym katem. Takie rozwigzanie zapewnia, ze mierzony

sygnal pochodzi gtéwnie a warstwy powierzchniowej o grubosci kilku nanometréw. Wyniki



pomiaréw byly analizowane przy uzyciu programéw ATHENA i ARTEMIS, a efekty
wielokrotnego rozpraszania zostaly uwzglednione przy zastosowaniu kodu FEEF8 do generacji
Sciezek rozpraszania. W wyniku przeprowadzonej analizy uzyskanych danych wyznaczono
odleglosci pomigdzy najblizszymi sasiadami Cd-Se i Se-Zn. Wynosza one 2.61 A12.45 A. Dla
drugich sasiadéw Cd-Cd i Cd-Zn otrzymano wartosci 4.37 A i 4.18 A. Te odlegloci
mi¢dzyatomowe wyraZnie sugerujg, ze przyblizenie krysztalu wirtualnego zakladajgce
zajmowanie przez atomy Srednich pozycji w sieci krystalicznej zdefiniowanych przez
parametry sieciowe spelniajace prawo Vegarda nie jest spelnione w skali atomowej. W tej skali
struktura kropek kwantowych CdSe/ZnSe charakteryzuje si¢ bimodalnym rozkladem dlugosci
wigzan. Ponadto zawarto§é¢ kadmu w kropkach zmienia si¢ w zakresie of 40% do 70%.
Obliczenia teoretyczne metoda dynamiki molekularnej, wykorzystujacej pelne pole sit
walencyjnych (full valence-force field) z periodycznymi warunkami brzegowymi wykazaly
réznice w dlugosci wigzan Cd-Se i Zn-Se oraz ich slabg zaleznos¢ od sktadu.

Kolejna prace: H2, H3 i H4 dotycza badan struktury i jej korelacji ze strukturg
elektronows i z wlasciwosciami magnetycznymi epitaksjalnych warstw (Ga,Mn)N. Tego typu
materialy zaliczane sg do grupy rozcieficzonych pétprzewodnikéw magnetycznych, w ktérych
jony metali przejsciowych wbudowuja si¢ w pozycje atoméw metali, co prowadzi do lokalizacji
spinéw w sieci krystalicznej i modyfikacji struktury elektronowe;j tych substancji. Podstawowa
metodg badawczg byly, podobnie jak w przypadku pracy H1, byla absorpcja promieniowania
rentgenowskiego. W pracy H2 przedstawiono wyniki badan warstw (Ga,Mn)N o zawartosci
manganu do 10 atomowych procent, ktére zostaly otrzymane metodg epitaksji z wigzek
molekularnych ze Zrédel plazmowych o czgstosciach radiowych na podiozach szafirowych
pokrytych warstwg GaN o grubosci kilku pm. Pomiary absorpcyjne zostaly przeprowadzone
dla krawedzi K manganu i analizowane analogicznie jak w przypadku pracy H1l. Widma
XANES dla zawarto$ci manganu 5%. 7% i 10% sg praktycznie identyczne, co $wiadczy o tym,
ze stopien utlenienia manganu we wszystkich probkach jest taki sam i nie zalezy od zawartosci
manganu. Kolejny problem dotyczyl okreslenia czy atomy manganu zajmuja pozycje
migdzywezlowe czy podstawieniowe. Obliczenia teoretyczne przy zyciu kodu FEEF sugeruja,
ze atomy manganu zajmujg pozycje galu. Natomiast bazujgc na wynikach pomiaréw XANES
dla MnO (drugi stopieft utlenienia) i Mn;Os; (trzeci stopieri utlenienia) nie mozna w
jednoznaczny sposéb okresli¢ stopnia utlenienia manganu. Obliczenia teoretyczne widma
XANES dla krawedzi K manganu metoda funkcjonatu gestosei elektronowej dla kierunkow
spinu w gér¢ i w dot wykazuja ich dobrg zgodnoéé z widmem doswiadczalnym. Obliczenia

gestosci standw i analiza gestosci tadunku pozwolily okresli¢ stan walencyjny jonéw manganu



na 2.4+. Wyniki EXAFS i anomalnej dyfrakeji wykazaly, ze atomy manganu zajmujg pozycje
galu w strukturze epitaksjalnych warstw (Ga,Mn)N, jej wysoki stopienr uporzadkowania oraz
obecnos¢ wakansow azotowych, co thumaczy mieszany stopiefi utlenienia jonéw manganu. Nie
stwierdzono obecnosci innych faz w badanych warstwach, co bylo zaobserwowane w innych
potprzewodnikach magnetycznych.

W pracy H3, jako kontynuacja badan przedstawionych w pracy H2, pomiary
epitaksjalnych warstw otrzymanych metoda osadzania z wiazek molekularnych byly
przeprowadzone metoda fluorescencyjng EXAFS dla krawedzi K manganu i dwdch kierunkéow
polaryzacji wigzki promieniowania uzytego do pomiar6w oraz dla promieniowania
niespolaryzowanego. Liniowo spolaryzowane promieniowanie synchrotronowe umozliwia
rozseparowanie wkladow do mierzonego sygnalu EXAFS pochodzacych od roznie
zorientowanych wigzan chemicznych. Wybrano dwie orientacje warstw wzgledem kierunku
wektora pola elektrycznego promieniowania, jedna dla ktdrej pole elektryczne jest prawie
réwnolegle do osi ¢ i druga, gdy jest prostopadte. Analiza otrzymanych widm wykazala
anizotropi¢ wigzan pomigdzy atomami manganu i azotu w zalezno$ci od polaryzacji.
Obliczenia metoda funkcjonalu gestosci elektronowej potwierdzily obecno$¢ wakansow
azotowych w badanych warstwach. Ponadto w warstwach powierzchniowych stwierdzono
obecnos¢ zanieczyszczen w postaci atoméw tlenu manganu.

Wplyw temperatury podloza na wilasciwosci magnetyczne epitaksjalnych warstw
(Ga,Mn)N o zawarto$ci manganu od 02% do 10% byl badany w pracy H4. Pomiary subtelnej
struktury rentgenowskiej krawedzi absorpcji dla krawedzi K manganu zostaly przeprowadzone
metodg fluorescencyjna przez dr Piskorskag-Hommel. Dlatego oceniajgc osiggniecie
Habilitantki ogranicze si¢ do tej czgsci pracy. Oprocz warstw, ktdre sg gléwnym przedmiotem
badan, przeprowadzono uzupelniajace pomiary referencyjne dla tlenkéw manganu: MnO,
Mn:0;3 i MnO;, w ktérych jony manganu wystepuja odpowiednio na drugim, trzecim i
czwartym stopniu utlenienia. Z prostego poréwnania widm wynika, ze krawedz absorpcji dla
warstw (Ga,Mn)N lezy pomigdzy krawedziami dla MnO i Mn;O3, co odpowiada stopniom
utlenienia Mn?* i Mn**. Ponadto blizsze widmu dla (Ga,Mn)N jest to, odpowiadajace stanowi
Mn**. Pierwsze maksimum dla warstw (Ga,Mn)N jest wyraZnie asymetryczne i sklada si¢ w
dwoch skladowych, ktérych pozycje rdznig si¢ o okolo 1.6 eV. Obliczenia widm teoretycznych
przy uzyciu programu Wien2k dla sktadu Ga;sMnNi, dla ktérego jeden z szesnastu atoméw
galu zostal zastgpiony przez atom manganu, do$¢ dobrze odtwarzajg szczegdly widma

doswiadczalnego. W konkluzji stwierdzono, ze atom manganu w badanych warstwach



wystepuje W stanic mieszanym +3 i +2, z przewaga tego pierwszego. To tlumaczy
ferromagnetyczny charakter warstw.

W kolejnych pracach dr Piskorska-Hommel brata aktywny udzial, koncentrujac si¢ na
pomiarach absorpcyjnych. W pracy H5 badala nanoczagsteczki FesOs i Pd/FesOs o
wlasciwosciach Kkatalitycznych otrzymane metoda plomieniowej pirolizy natryskowej w
procesic syntezy Fischera-Tropscha. Przeprowadzila pomiary subtelnej struktury
rentgenowskiej krawedzi absorpcji dla tlenku zelaza domieszkowanego palladem w ilosci od
1% do 10% Pd dia krawedzi K Pd i Fe. Aby okresli¢ wplyw reakcji Fischera-Tropscha oraz
domieszki Pd na lokalng strukture nanoczasteczek przeprowadzono pomiary dla zawartosci
palladu 1% i 10%, przed i po procesie katalizy. Zaobserwowano wyrazne zmiany w przebiegu
transformat Fouriera, zar6wno dla wigkszej zawartosci palladu jak i po reakeji. Drugie
maksimum, odpowiadajace odleglosci Fe-Fe ma wieksza amplitude po reakcji, co sugeruje
bardziej metaliczny charakter nanoczgsteczek. Pierwsze maksimum odpowiadajace odleglosci
pomig¢dzy atomami Zzelaza i tlenu po reakcji jest nadal widoczne, co $wiadezy, ze nanoczgsteczki
zawierajg tlenek Zelaza w postaci niekrystalicznej, poniewaz byl niewykrywalny metodami
dyfrakcyjnymi. Metalizacja nanoczasteczek zachodzi réwniez w przypadku prébek o wigkszej
zawartosci palladu.

Praca H6 dotyczy badan silnie redukowalnych mieszanych tlenkowych katalizatoré6w
Ce0.9Pd0.102-5 i Ceo.7Ybo 2Pdo.1102.5. Przeprowadzono pomiary EXAFS i XANES dla krawedzi
palladu metodg transmisyjng dla sproszkowanych prébek, umieszczonych w mikroreaktorze o
srednicy 1-1.5 mm. To umozliwito pomiary w réznych temperaturach podczas proceséw
redukcji i utleniania. Obie probki majg strukture typu fluorytu z uporzgdkowanymi wakansami
tlenowymi. Wprowadzenie domieszek w postaci tlenku iterbu nie prowadzi do zmian typu
struktury. Analiza widm wykazala, ze wprowadzenie iterbu skutkuje silniejszg redukcja
palladu. Oba katalizatory sa stabilne do temperatury 80°C. W wyzszych temperaturach
aktywnosci redukcyjno-utleniajgce sg rézne. Dla katalizatora zawierajgcego iterb reakcje
redukcji i utleniania zaczynaja si¢ w nizszych temperaturach. Bardziej wydajnym i
samoregenerujacym si¢ katalizatorem jest Ceo.7Ybo2Pdo 110z2-5.

W pracy H7 kontynuowano badania przedstawione w pracy H6. Przeprowadzono
pomiary XANES dla nanokrystalitow Ceo.7Ybo2Pdo.1102-6 podczas procesu redukcji w zakresie
od temperatury pokojowej do 500°C dla krawedzi L3 ceru. Ponadto w celu pordwnania
przeprowadzono analogiczne pomiary dla CeOz i CeAlOs, w ktérych atomy ceru wykazuje
rézne stopnie utlenienia, mianowicie Ce*" i Ce**, odpowiednio. Analiza poréwnawcza widm

XANES przeprowadzona metoda liniowej kombinacji widm odniesienia wykazata, ze w



temperaturze 70°C w zredukowanej probece wklad Ce** wynosi 13%. W temperaturze 80°C
wklad Ce** zwigksza si¢ do 24% i ten wzrost zostaje zatrzymany w temperaturze 200°C przy

zawartosci Ce** 74%.

W pracy H8 przedstawione sg badania lokalnej struktury i przemian fazowych w metalo-

organicznych zwigzkach zawierajgcych jony Zelaza o mieszanym stopniu utlenienia Fe?* i Fe’*:

((C,Hs),NH,][Fe" Fell (HCOO)g](DEtAFeFe),
((CH;),NH,][Fe Fe' (HCOO)s)(DMAFeFe) i

(CH;NH,C,H;][Fel'Fe"(HCOO),] (EtMeFeFe).

Dla tych zwiazkow przeprowadzono pomiary XANES i EXAFS metoda fluorescencyjna dla
krawedzi K zelaza w temperaturze pokojowej oraz temperaturach od 140K do 250 K. Jako
materialy referencyjne zostaly réwniez zmierzone widma dla tlenkéw Zelaza FeO i Fe;O3, w
ktorych jony Fe wystepuja na drugim i trzecim stopniu utlenienia. Widma dla wszystkich trzech
zwigzkow sg praktycznie identyczne, co oznacza taki sam stopien utlenienia Zzelaza. Pomiary
przeprowadzone dla (DMAFeFe) w temperaturach 140K i 150K oraz dla (DEtAFeFe) w
temperaturach 240K i 250 K wskazuja na mieszang wartosciowos¢ zelaza, jak rowniez na
transfer elektronéw pomigdzy sasiadujacymi jonami. W tych zwigzkach w temperaturach 155K
1 240K zachodza przemiany fazowe typu porzadek-nieporzadek. Natomiast w (EtMeFeFe), dla
ktérego nie zachodzi przemiana fazowa, jony Fe** s3 w wigkszosci. To sugeruje, ze przemiany
fazowe zachodzace w (DMAFeFe) i (DEtAFeFe) sg zwigzane z stosunkiem ilosci jonow zelaza

na drugim i trzecim stopniu utlenienia.

Praca H9 dotyczy badania przemiany fazowe] w monokrysztatach RbNbWOQs,
nalezacych do grupy zdefektowanych pirochloréw. RbNbWOg w niskich temperaturach ma
uporzgdkowang strukture tetragonalng o symetrii 142d i w temperaturze 395K zmienia
strukture na regularng o symetrii Fd3m ze skorelowanym nieporzadkiem. Badania metodami
dyfrakcyjnymi dostarczajg informacji o sredniej strukturze. Skorelowany nieporzadek ma
charakter krotko zasiggowy i prowadzi do rozpraszania dyfuzyjnego, ktérego analiza moze
dostarczy¢ informacji o uporzadkowaniu bliskiego zasiggu. Taka procedura ma jednak
charakter jakosciowy. Aby otrzyma¢ dokladniejsze dane o lokalnej strukturze tego typu
materiatéw przeprowadzono pomiary EXAFS metodg transmisyjng dla krawedzi L3 wolframu.



Analiza danych EXAFS potwierdzila istnienie modalnego nieuporzadkowania w fazie o
strukturze regularnej oraz dostarczyla iloSciowych informacji o odleglosciach
migdzyatomowych i liczbach koordynacyjnych dla najblizszych sasiadow. Zaproponowany

model struktury potwierdza proponowany wczesniej schemat przesuni¢¢ atoméw.

Odpowiadajgc na pytanie, czy osiagni¢gcie udokumentowane cyklem dziewieciu
publikacji w renomowanych czasopismach naukowych o zasiegu migdzynarodowym wnosi
istotny wklad w rozw¢j szeroko rozumianej fizyki fazy skondensowanej, a dokladniej w jej
aspekt strukturalny, stwierdzam co nastg¢puje. Dr Edyta Piskorska-Hommel przeprowadzita
badania strukturalne materialéw, ktére charakteryzuja si¢ roéznym  stopniem
nieuporzagdkowania. Nieuporzadkowanie w rozkladzie atoméw zawsze prowadzi do
problemdw z precyzyjnym okresleniem struktury. Metody klasycznej krystalografii pozwalaja
na okreslenie struktury w pelni uporzgdkowanych krystalicznych ciat statych. Z drugiej strony
opracowano metody pozwalajace na statystyczny opis struktury cieczy, szkiet i innych
substancji amorficznych. Istniej jednak potrzeba rozwoju metod badawczych dla przepadkéw
posrednich, krystalicznych ciatl stalych z wewngtrznym zaburzeniem w skali atomowej i
nanometrycznej. GiIéwnym celem badan prowadzonych przez Habilitantke jest wykorzystanie
szeroko rozumianej metody absorpcji promieniowania rentgenowskiego oraz zjawiska
anomalnej dyfrakcji do wypelnienia tej luki przy uzyciu nowoczesnych metod pomiarowych i
zaawansowanych narzedzi numerycznych do analizy i interpretacji wynikow. Chociaz temat
ten moze si¢ wydawal dos¢ waski, faktem jest, ze dzisiaj problem ten napotyka si¢ w
charakterystyce strukturalnej zaskakujgco szerokiej gamy materiatow interesujacych
wspolczesng technologi¢ i staje si¢ coraz bardziej istotny (T. Egami i S.J.L. Billinge,
Underneath the Bragg Peaks — Structural Analysis of Complex Materials). 7. o$wiadczen
wspolautorow publikacji wynika dominujacy wkiad Habilitantki w prace bedace podstawg
dziewigciu artykuléw, w szczegdlnosci ich czes$¢ strukturalng i interpretacyjng. Biorge pod
uwage powyzsze, moja odpowiedz na postawione pytanie jest tak.

Dr Edyta Piskorska-Hommel prowadzila intensywng aktywno$¢ naukowa, realizowana
w Uniwersytecie w Bremie, w Niemczech. W latach 2007-2010 byla stypendystka Deutsche
Forschingsgemeinschaft. Nastepnie w latach 2010-2012 odbyla staz podoktorski na tej uczelni,
prowadzila seminaria dla doktorantéw z tematyki ,,Func-Band-Functionalized wide band-gap

semiconductors” oraz byla opiekunem naukowym jednej pracy magisterskiej i dwoch prac



licencjackich. W latach 2013-2015 byla zapraszana jako gosé¢ naukowy przez uniwersytet w
Bremie. Efektem tej aktywnosci byly wspolne publikacje z naukowcami tej uczelni.

Podsumowujgc stwierdzam, Zze przedlozone mi do oceny osiggnigcia dr Edyty
Piskorskiej-Hommel ,,Wyznaczenie struktury lokalnej oraz elektronowej materialéw
funkcjonalnych za pomocg spektroskopii absorpcyjnej” oraz aktywno$¢ naukowa, realizowana
w wiecej niz jednej uczelni lub instytucji naukowej, w szczegdlnosci zagranicznej spetniajg
wymagania okreslone w art. 219, ust. 1 i nastepne ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku i w pelni

popieram wniosek dr Edyty Piskorskiej-Hommel o nadanie stopnia doktora habilitowanego.
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