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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Krzysztofa Pitali pt.:
Wysokorozdzielcza spektroskopia rentgenowska nanostrukturyzowanych
magnetycznych tlenkéw zZelaza

Przedmiotem  mojej oceny jest rozprawa doktorska  autorstwa
mgra inz. Krzysztofa  Pitali  zatytulowana: Wysokorozdzielcza  spektroskopia
rentgenowska nanostrukturyzowanych magnetycznych tlenkéw zelaza. Zostala ona
przygotowana na Wydziale Fizyki ilnformatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-
Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie pod naukowa opieka dra hab. inz. Marcina
Sikory, peinigcego role promotora, oraz dra inz Antoniego Zywczaka, bedacego
promotorem pomocniczym. Niniejsza recenzja zostala przygotowana zgodnie
zwymogami Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 r.
(art. 187).

Tlenki zelaza tworza grupe zwigzkdw o zréznicowanej stechiometrii
i whasciwosciach wynikajacych z réznego stopnia utlenienia atoméw Fe na poziomie +2
lub +3. Do najczesciej badanych naleza: wustyt (FeO), magnetyt (Fes04) oraz dwie fazy
Fez03: alfa - hematyt oraz gamma - maghemit. Szczegélnie zwigzki o mieszanej
warto$ciowo$ci moga tworzy¢ bogactwo sktadéw chemicznych, jak np. Feiz01s czy
Fe25032, wystepujgcych w specyficznych kombinacjach ci$nienia i temperatury. Tlenki
zelaza sg np. dobrymi katalizatorami w reakcjach niskotemperaturowego utleniania CO.
W zastosowaniach medycznych atrakcyjna jest ich nietoksyczno$é i biozgodno$é. Z kolei
ich struktura elektronowa (np. polaryzacja spinowa) i zréznicowane wiaéciwoséci
magnetyczne powodujg, ze sg one przydatne dla zastosowann w spintronice, ktéra
wykorzystuje nie tylko tadunek elektryczny, ale réwniez moment magnetyczny
elektronu do kontroli przeptywu pradu elektrycznego oraz stanéw namagnesowania
nanometrowych obiektéw. Intencjonalna strukturyzacja materiatéw tlenkowych w skali
nano, ktérej podwiecona jest niniejsza rozprawa, prowadzi do wzrostu udziatu efektéow
powierzchniowych oraz dalszego ograniczenia rozmiarowosci powstatych obiektow.
Modyfikacje te sg przyczynkiem do dalszej ewolucji wtasciwosci fizyko-chemicznych
tych materialéw. Duzym zainteresowaniem badaczy ciesza sie réwniez nanoczastki
wykonane z tych materiatéw.

Opisane w rozprawie badania eksperymentalne pos$wiecone s3 statycznym
wiasciwo$ciom magnetycznym tlenkéw zelaza wykonanych w formie cienkich warstw.
Wartym podkreslenia jest zastosowanie technik synchrotronowych, ktérych zaleta jest
m. in. wysoka czuto$¢ oraz mozliwoéé¢ prowadzenia badan dla wybranego rodzaju
atomow zwigzku chemicznego. Autor poczatkowo bada zachowanie warstw ciggtych,

1



a nastepnie przeprowadza ich nanostrukturyzacje za pomoca technik litograficznych
oraz prébuje okredli¢ i wyjasni¢ wplyw wprowadzonej redukcji rozmiarowosci
badanych obiektéw na modyfikacje ich wiasciwo$ci magnetycznych.

W przedstawionej do oceny rozprawie doktorant zdefiniowat trzy cele badawcze
(rozdziat 5), ktére planowat osiggnaé w czasie swej aktywno$ci naukowej. 53 nimi:

(i) wytworzenie cienkowarstwowych nanokompozytéw i nanostruktur i okreslenie ich
wiasciwo$ci magnetycznych w zalezno$ci od warunkéw wytwarzania,

(ii) analiza wptywu nanostrukturyzacji na wlasciwosci magnetyczne, ze szczegélnym
uwzglednieniem anizotropii,

(iii) okreslenie wplywu réznych technik litograficznych, EBL oraz FIB, na wtasciwoSci
strukturalne i magnetyczne obiektéow tlenkowych.

Rozprawa doktorska zostala przygotowana w klasycznej formie opisowej
w jezyku polskim. Otwiera jg strona tytulowa, po ktérej pojawiaja sie o$wiadczenia
autora i promotoréw oznajmiajgce odpowiednio o samodzielnie wykonanej pracy oraz
gotowodci rozprawy do jej oceny przez recenzentéw. W dalszej kolejnoSci nastepuja
podziekowania wspétpracownikom naukowym i osobom bliskim autorowi. Spis tresci
poprzedza lista projektéw, w ramach ktérych prowadzone byly badania. Po
wspomnianym spisie tresci podana jest lista uzywanych w rozprawie skrotow oraz
streszczenia rozprawy w jezyku polskim i angielskim. Esencje merytoryczng rozprawy
stanowig rozdziaty: 4 (wstep teoretyczny), 6 (opis strony eksperymentalnej)
i najwazniejszy z nich - 7 (opis i interpretacja uzyskanych wynikéw). Podsumowanie
osiagnie¢ zamieszczone jest w rozdziale 8. Rozprawe zamykaja: spis rysunkéw i tabel,
lista cytowanych w rozprawie prac (141 pozycji), spis wystgpien konferencyjnych i
publikacji wspétautorstwa doktoranta.

Wstep teoretyczny (rozdziat 4) obejmuje opis zjawisk fizycznych zwigzanych
z prowadzonymi badaniami. Autor rozprawy charakteryzuje w nim rodzaje faz
magnetycznych, omawia czynniki bedace Zrédtem anizotropii magnetycznej i struktury
domenowej. Te cze$¢ konczy krétka charakterystyka trzech zwiazkéw/faz tlenkowych:
magnetytu, maghemitu i hematytu.

Rozdziat 6 wprowadza czytelnika w dwie uzyte techniki wytwarzania warstw
tlenkowych oraz metody litograficzne: fotolitografie, litografie elektronowsa, trawienie
z wykorzystaniem plazmy argonowej oraz zogniskowanej wiazki jonéw. W dalszej czeSci
opisane s zastosowane metody pomiarowe: mikroskopia elektronowa oraz
standardowa magnetometria z drgajgcg probka. Rozdzial ten konczy sie szerszym
opisem kilku uzytych technik synchrotronowych, ktérych zaletg jest wysoka czuto$¢
pomiarowa oraz mozliwo$¢ analizy zachowania sie wybranego rodzaju atomu (w tej
rozprawie - Fe) wchodzacego w sktad badanego zwiagzku chemicznego. Wérdd nich
znalazly sie: XANES (ang.: X-ray Absorption Near Edge Structure) wspomagany przez
HERFD (ang.: High Energy Resolved Fluorescence Detection) oraz RIXS (ang.: Resonant
Inelastic X-ray Scattering), potaczony z MCD (ang.: Magnetic Circular Dichroism).
Poniewaz techniki synchrotronowe zalicza sie do bardziej ,ekskluzywnych” (trudniej
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dostepnych), zamieszczone w niniejszej rozprawie wprowadzenie do nich moze by¢
cennym zrodtem wiedzy dla os6b stawiajacych pierwsze kroki w tego typu badaniach.

Rozdzial 7, zawierajacy opis i dyskusje uzyskanych wynikéw, zostat podzielony
na dwie zasadnicze czesci.

Pierwsza z nich jest po$wiecona nanokompozytom w postaci cigglych warstw
osadzonych za pomoca rozpylania magnetronowego. Autor wykonat serie 27 prébek, ale
do dalszych badan wybrat 5 z nich (NC1-NC5). Nie zostato jednak podane kryterium
dokonanej selekcji. Badane probki byly wytwarzane w réznych warunkach, a zmiennymi
parametrami byta dodatkowa obecno$¢ azotu, obrét prébki w czasie procesu jej
wytwarzania, grubos¢ warstwy.

W dwéch prébkach zaobserwowano niezerowg remanencje po nasyceniu w polu
prostopadtym do warstwy. Z pomiaréw petli histerezy magnetycznej,
przeprowadzonych dla réznych orientacji pola magnetycznego wzgledem powierzchni
probki, wyznaczono katowe zalezno$ci koercji i znormalizowanej do nasycenia
remanencji. Na tej podstawie do$¢ ogélnikowo prébowano wnioskowaé¢ o réznych
postaciach anizotropii w badanych préobkach. Podjete w dalszej kolejnosci badania TEM
pokazaty nieco odmienng konfiguracje ziaren krystalicznych (okre$lanych przez autora
jako wtracenia) w analizowanych warstwach. Przeprowadzone nastepnie badania
synchrotronowe miaty na celu okreslenie stanéw elektronowych atoméw Fe i struktury
krystalicznej (analiza widm w pomiarach HERFD-XANES) oraz uzyskanie dodatkowych
informacji z petli histerezy magnetycznej (pomiary RIXS-MCD dla stanéw 1s2p)
rejestrowanej poprzednio metodg VSM. Analiza strukturalna doprowadzita do wniosku,
ze wszystkie prébki nanokompozytowe majg strukture spinelu, a widoczne réznice
muszg wynika¢ z odmiennego Sredniego stopnia utleniania atoméw Fe. W prébkach NC2
i NC3, wyro6zniajacych sie najwiekszg remanencjg namagnesowania prostopadtego,
istotny wpltyw wywierajag wydtuzone w kierunku prostopadlym ziarna magnetytu,
natomiast o wiasciwosciach prébki NC1 decyduje maghemitowa matryca.

Magnetometria synchrotronowa RIXS-MCD pozwolita - z pewnymi trudno$ciami
- na wyekstrahowanie sygnatu pochodzgcego od warstw magnetycznych. Aby uzyskaé
wiecej informacji na temat iloSciowego wystepowania poszczegélnych faz,
przeprowadzone zostalo modelowanie zarejestrowanych ksztattéw petli histerezy
z uwzglednieniem trzech komponentéw: paramagnetycznego, superparamagnetycznego
i ferromagnetycznego. Na tej podstawie podjeta zostata préoba szerszego omoéwienia
czynnikow wplywajgcych na anizotropie poszczegélnych warstw. W moim odczuciu
analiza ta ma charakter nieco spekulacyjny i nie jest dla mnie w petni jasne pochodzenie
proponowanej anizotropii ksztattu (czy chodzi o ksztatt ziaren, czy catej warstwowej
probki). Wyznaczone warto$ci anizotropii z roéznicy pdl pomiedzy krzywymi
magnesowania M-H sg efektywne i zwierajg wszystkie mozliwe wktady.

Druga cze$¢ rozdzialu 7 posSwiecona jest nanostrukturom tlenkéw zelaza
wykonanym  technikami litograficznymi.  Przeprowadzone zostaly pomiary
poréwnawcze takich uktadéw z warstwami ciggltymi. Wszystkie warstwy opisane w tym



rozdziale zostaly przygotowane w innej technologii niz poprzednie - PLD z uzyciem
podtoza MgO.

W podrozdziale 7.2.1 opisano witasciwosci paskéw magnetytu przykrytych Pt.
Badania te byly kontynuacjg analizy podjetej w czasie realizacji pracy magisterskiej,
poswieconej zmianom widm XANES magnetytu po strukturyzacji. Autor wyrazit
przypuszczenie, ze w czasie trawienia jonowego moze by¢ zmieniona struktura
niezabezpieczonych rezystem powierzchni i powstajgcych $cian nanostruktur. W celu
ich scharakteryzowania przeprowadzona zostata symulacja widm XANES za pomoca
programu FDMNES (ang.: Finite Difference Method Near Edge Structure) dla kilku
zmodyfikowanych otoczen atoméw Fe. Autor doszedt do wniosku, ze w wyniku
strukturyzacji mogg wbudowywac¢ sie atomy Ga oraz by¢ przesuwane atomy Fe z luk
tetraedrycznych do pustych oktaedrycznych.

Kolejne dwa podrozdziaty obejmowaty wyniki badann morfologii bez analizy ich
wilasciwo$ci magnetycznych. Cze$¢ 7.2.2 jest poswiecona nanostrukturom
magnetytowym przykrytym Au. Za pomocg technik litograficznych wykonano
strukturyzacje w zréznicowanej formie: paskéw kwadratéow i sze$ciokatow. Badania
SEM potwierdzily planarny wzér zaplanowanych uktadéw, natomiast obrazowanie TEM
- uzyskang strukturyzacje widoczna na przekrojach warstw.

W podrozdziale 7.2.3 opisane zostaty nanostruktury magnetytu przykryte
cienkimi warstwami Cu, Co oraz CuCo. Strukturyzacja miata negatywowy charakter do
opisanej powyzej, tzn. w cigglej warstwie wytrawiono otwory o podobnych ksztattach.
CzeS¢ probki niepoddana strukturyzacji stuzyla za referencje. Podobnie jak dla
poprzednich uktadéw, badania SEM potwierdzily wystepowanie zaplanowanych
wzorow - cho¢ w przypadku antyheksagonéw z pewnymi niedoskonato$ciami,
natomiast badania TEM - wystepowanie tych nanostruktur na przekrojach przez
grubo$¢ warstwy.

Kolejny podrozdziat 7.2.4 zawiera opis badan spektroskopowych (HERFD-XMCD
oraz HERFD-XANES) ciagtej warstwy magnetytu wykonanych w trzech orientacjach
katowych pola magnetycznego: 15°, 45° i 75° mierzonych od ptaszczyzny warstwy.
Struktura pre-piku wskazuje na faze magnetytu. Posta¢ histerezy magnetycznej
zmierzonej na tych warstwach dowodzi wystepowania anizotropii ksztattu,
a przeprowadzone doktadniejszego modelowania jej ksztattu - na wystepowanie
wktadu paramagnetycznego i ferromagnetycznego.

Podrozdziat 7.2.5 przedstawia wyniki badan nanostruktur z pokryciem Au.
Przedkrawedziowa cze$¢ widma RIXS-MCD zawiera dodatkowe piki powigzane przez
doktoranta ze zniszczeniem struktury krystalicznej powstatym w czasie procesu
litograficznego. Na stronie 103 wystepuje stwierdzenie, ze nie wplywajg one na sygnat
dichroizmu magnetycznego. Natomiast po6t strony poéZniej mozna znaleZé zapis, ze
warto$¢ opisujgca dichroizm maleje ze zmniejszaniem sie rozmiaru nanostruktur.
Obserwowane zmiany przypisane sg zmieniajacej sie iloSci powierzchni bocznych
ingerujacych w anizotropie magnetyczna. Wystepuje zatem, przynajmniej dla mnie,
niejasno$¢ w interpretacji wynikéw. W przypadku widm HERFD-XANES zwiekszenie
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wysokosci piku w widmie przykrawedziowym struktur heksagonalnych, ktére pochodzi
z przejscia nielokalnego, dowodzi najwiekszego wplywu metamorfizacji lokalne;j
struktury atomowej w trakcie procesu nanostrukturyzacji (w tym przypadku procesom
trawienia poddana jest najwieksza objetos¢ materiatu).

W podrozdziale 7.2.6 oméwiono petle histerezy proceséw przemagnesowania
uzyskane w pomiarach HERFD-XMCD. Zaprezentowano 8 zestawéw krzywych M-H dla
roznych form strukturyzacji (zabraklo wynikéw z heksagonéw). W kazdym z nich
wyniki eksperymentalne uzyskane z techniki synchrotronowej byly dopasowane za
pomocg zmodyfikowanej funkcji Brillouina (réwnanie 7.3). Dobrze widoczne réznice
ksztattu petli histerezy s3 widoczne pomiedzy pomiarami wykonanymi w polu
magnetycznym zorientowanym pod katem 15° i 75°. Wskazujg one na istotny wptyw
warstwowej natury prébek na ptaszczyznowg preferencje anizotropii we wszystkich
przypadkach strukturyzacji. Niezauwazalne réznice w ksztattach petli dla odmiennych
nanostruktur majg miejsce dla pdl przytozonych pod kgtem 15° (brak réznic
w ksztattach petli na rysunkach 7.30 i 7.31). Wyrazniej widoczng odmiennoscig cechujg
sie petle mierzone w polu 75° (Rys. 7.32). Najsilniejszg prostopadly sktadowa
namagnesowania w remanencji charakteryzuje sie uktad peilnych kwadratéw. Moim
zdaniem jest to najistotniejszy wynik wskazujacy na pewien wpltyw sposobu
strukturyzacji warstw magnetytu na ich anizotropie magnetyczna. Zaprezentowane
ksztatty petli histerezy pokazuja, ze struktura namagnesowania badanych uktadéw jest
ztozona i trudna do jednoznacznej interpretacji. Autor rozprawy prébuje analizowa¢
ilosciowo obserwowane roznice ksztattow petli w kontek$cie znormalizowanej do
nasycenia remanencji, jednak bez gtebszej argumentacji. Obawiam sie, ze istotny wptyw
na btad oszacowania wielko$ci analizowanego parametru, wyznaczonego z dopasowania
za pomocg réownania 7.3 (tylko wktad superparamagnetyczny), moze wywiera¢ do$é
duzy rozrzut punktéw pomiarowych. W grupie tych prébek zabrakto zestawienia na tym
samym wykresie petli z warstwy ciggtej i strukturyzowanej, ktore lepiej uwidocznitoby
wptyw strukturyzacji na anizotropie magnetyczng. Takie poréwnanie zostato natomiast
pokazane w nastepnym rozdziale. Sugeruje, aby w czasie obrony takie zestawienie
zostato zaprezentowane. Wyniki pomiaréw widm HERFD-XANES, przedstawione
w dalszej kolejnosci, wskazujg na magnetytowg nature nanostruktur, a dodatkowe piki
przedkrawedziowe przypisane sg zmodyfikowanym obszarom przy krawedziach
wytworzonych nanostruktur.

Ostatnia czg$¢ - 7.2.7 - opisuje nanostruktury negatywowe przykryte Cu i Co oraz
ich stopem. Doktorant wspomina o trudno$ciach z pomiarami samych nanostruktur
dla 75°. Uzyskane wyniki w tym przypadku miaty wktad réwniez od warstwy ciagtej
ibyly one poréwnywane z wynikami uzyskanymi tylko z warstwy ciaglej. Proces
dopasowania wykonany zostat rowniez z zastosowaniem wzoru (7.3). Zestawienie petli
pokazanych na rysunkach 7.34-7.36 wyraznie dowodzi, Ze nanostrukturyzacja prowadzi
do wzmocnienia anizotropii w ptaszczyznie. Natomiast rodzaj warstwy wierzchniej nie
odgrywa istotniejszej roli (poréwnanie rys. 7.37 i 7.38). W tej czesci dyskusji doktorant
skupit si¢ na analizie koercji jako miary anizotropii. Nie jest to parametr miarodajny,
poniewaz silnie zalezy on od morfologii warstwy (np. moze wystepowac kotwiczenie
Scian domenowych na granicach ziaren i innych defektach). Znormalizowana
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remanencja bytaby odpowiedniejszym parametrem uzytym do tego celu. Wzrost
anizotropii w ptaszczyznie w modyfikowanych prébkach jest przypisany wkitadowi
powierzchniowemu, ktéry istotnie ro$nie wskutek strukturyzacji. Analiza spektralna
HERFD-XANES wskazuje na tendencje atoméw Cu do wbudowywania sie w strukture
magnetytu. Obecno$¢ Co ma nieco spowalnia¢ ten proces. Zaobserwowane zmiany
w strukturze pre-piku sugerujg, ze pokrycie warstwy magnetytu atomami Co i Cu
prowadzi do silniejszej ochrony powierzchni w czasie trawienia atomami Ga lub Ar.

Oceniana rozprawa doktorska przedstawia oryginalne rozwigzanie zagadnienia
naukowego. Poswiecona jest ona przede wszystkim wtasciwoSciom magnetycznym
cienkich warstw tlenkéw zelaza i efektom ich nanostrukturyzacji. Gtéwna uwaga
zogniskowana jest na procesach ich przemagnesowania zilustrowanych petlami
histerezy magnetycznej ze szczegélnym uwzglednieniem anizotropii magnetycznej.
W uzupetieniu analizowane sg obrazy mikroskopowe i widma spektroskopowe
uzyskane za pomocag technik synchrotronowych dopeiniajgce wiedze nt. struktury
atomowej badanych uktadéw. Zastosowanie technologii napylania magnetronowego
pozwala na zmiane parametréw procesu prowadzaca do powstania réznych faz tlenkéow
zelaza o istotnie odmiennych wtasciwosciach magnetycznych. Doktorant koreluje je
zwynikami strukturalnymi. Z kolei zestaw warstw wykonanych technikg PLD ma
ustalong strukture magnetytu, a ich wiasSciwosci sg modyfikowane wskutek
nanostrukturyzacji prowadzonej za pomocg proceséow litograficznych. Pokazana
i omdéwiona jest zalezno$¢ wtasciwosci magnetycznych (w tym anizotropii prostopadtej)
od rodzaju wytworzonych wzoréw. Zmiany strukturalne powstale w obszarze
modyfikowanym trawieniem jonowym i elektronowym zostaty przeanalizowane
i zidentyfikowane za pomoca spektroskopii synchrotronowe;.

Uzyskanie wynikéw opisanych w rozprawie doktorskiej wymagato zastosowania
szerokiej gamy technik badawczych. Odpowiednie prébki warstwowe wykonano za
pomoca osadzania magnetronowego (ang.: Sputtering) oraz impulsowej depozycji
laserowej (PLD). Ich strukturyzacje przeprowadzono z wykorzystaniem metod
litograficznych (litografia elektronowa, EBL i zogniskowana wigzka jonéw, FIB). Do
badan strukturalnych uzyto mikroskopii elektronowej SEM i TEM. Wtasciwosci
magnetyczne byly badane za pomoca magnetometru z wibrujacg prébka (VSM) oraz
techniki synchrotronowej wykorzystujacej zjawisko dichroizmu (XMCD). Druga sposréd
uzytych technik synchrotronowych (XANES) umozliwiata spektralng analize stanéw
elektronowych atoméw Fe. Uzyskane wyniki eksperymentalne byty rdéwniez
modelowane za pomoca obliczen numerycznych. Moim zdaniem w przedstawionej
analizie zabraklo pomiaréw mikroskopii sit magnetycznych (MFM). Jest to dos¢
powszechna i tatwa w uzyciu technika. Zarejestrowana struktura domenowa,
w szczegolnosci uktadéw strukturyzowanych, pozwolitaby niewatpliwie na peiniejsza
interpretacje uzyskanych wynikéw i glebsze zrozumienie wtasciwosci magnetycznych
badanych obiektow.

Przedstawione wyniki zrealizowaly cele rozprawy zdefiniowane przez
doktoranta w rozdziale 5. Dwa pierwsze - wytworzenie warstw z okre$lonymi
wlasciwo$ciami magnetycznymi oraz wykazanie istotnego wplywu strukturyzacji na te
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wiasciwosci zostaly w petni wykonane. W moim odczuciu trzecie zadanie zostato lepiej
przedyskutowane w kontekscie modyfikacji strukturalnych i nieco stabiej pod katem
zmian wiasciwos$ci magnetycznych. Nalezy jednak pamietaé, ze zadanie to moglo byé¢
zrealizowane za pomocg technik synchrotronowych, do ktérych dostep jest ograniczony,
a kilkudniowy czas pomiarowy uzyskuje sie zazwyczaj na drodze konkursu.

Jak juz wspomniatem, wyniki opisane w niniejszej rozprawie wymagaty
zastosowania roznorodnych technik wytwarzania prébek oraz metod badawczych.
W rozprawie nie wspomniano wyraznie, czy inne osoby byly znaczgco zaangazowane
w uzyskanie przedstawionych rezultatéw. W o$§wiadczeniu zamieszczonym na poczatku
rozprawy autor deklaruje samodzielne wykonanie badan. W podziekowaniach
doktorant wyraza wspétpracownikom wdzieczno$¢ za wsparcie i wprowadzenie go
w zastosowane techniki, a takze wspomina finansowanie jego badan w ESRF. Na tej
podstawie mozna przypuszczac, ze kandydat byt osobiScie zaangazowany we wszystkie
badania opisane w rozprawie. Spektrum zastosowanych metod $wiadczy o jego
umiejetnosci prowadzenia samodzielnych badan w do$¢ szerokim zakresie. Pozytywny
akcent stanowig réwniez projekty NCN, w realizacji ktérych doktorant brat udzial, cho¢
nie podano, na jakim stanowisku.

Doktorant wykazuje sie ogdélng wiedzg teoretyczng z zakresu tematyki pracy
doktorskiej. W rozdziale 4 pokrétce opisuje podstawy teoretyczne wilasciwosci
fizycznych materiatéw analizowanych w rozprawie. Rozdziat 6 po$wiecony jest z kolei
technikom wytwarzania prébek, procesom litograficznym, mikroskopii elektronowe;j
i magnetometrii. Najpetniejszy opis pos§wiecony jest technikom synchrotronowym, ktére
odgrywaja kluczowg role w realizacji celéw rozprawy. W stosunku do metod wczeéniej
omawianych sg one trudniej dostepne i mniej zglebione przez standardowego
eksperymentatora. O ogélnej wiedzy moze tez $wiadczyé 141 pozycji cytowanej
literatury. Obejmuje ona zaréwno publikacje wczes$niejsze, jak réwniez te, ktére ukazaty
sie w ostatnich latach.

Oprocz pozytywnych aspektéw rozprawa ma tez swoje stabsze strony.

W moim odczuciu zabrakto krétkiego rozdziatu opisujgcego motywacje podjetych
badan i zawierajacego skondensowang informacje co w dziedzinie nanostrukturyzacji
tlenkow zelaza zostato juz zrobione, w ktérym miejscu globalnych badan jest ulokowana
zawarto$¢ niniejszej rozprawy i jakie elementy nowos$ci ona wnosi.

Anizotropia magnetyczna, wystepujaca w warstwach ciggtych
i strukturyzowanych, omawiana byta w sposéb raczej ogélnikowy, hastowy i czesto
w trybie przypuszczajacym (powtarzajgce sie uzycie stowa ,prawdopodobnie”). W wielu
przypadkach w ramach argumentacji przytaczana byta anizotropia ksztattu (zwigzana
ze zjawiskiem odmagnesowania), przy czym autor nie precyzowat, czy chodzi o ksztatt
zwigzany z warstwowym charakterem probek, ksztattem ziaren w przypadku warstw
wykonanych technika magnetronowa, czy strukturyzowanych obiektéw. Nalezy w tym
miejscu nadmieni¢, ze odmagnesowanie jest zjawiskiem trudnym do analizy ilo$ciowe;j
i moze by¢ ono opisane do$¢ doktadnie jedynie dla kilku prostych ksztattow.



Nalezy zalowaé, ze badania TEM nie zostaty przeprowadzone z rozdzielczoScia
atomowa. OkreSlenie orientacji przestrzennej krystalitéw mogtoby utatwi¢ interpretacje
danych uwzgledniajgca anizotropie magnetokrystaliczna.

Jak juz wspomniatem, bardzo przydatne bylyby pomiary MFM. Zarejestrowana
struktura domenowa, szczeg6lnie nanostruktur, pozwolitaby na jej korelacje z krzywymi
M-H i pelniejszy wglad w stan namagnesowania, za ktéry odpowiedzialna jest
anizotropia.

Schematyczne przedstawienie namagnesowania ferrimagnetyka (Tabela 4.1,
str. 18) nie jest poprawne. W ferrimagnetyku dwie podsieci majg wzajemnie
antyréwnolegte namagnesowanie o réznych warto$ciach.

Wzory 4.2 i 4.4: jaki model anizotropii zostat przyjety? Skad sie wzieta réznica
w tych wzorach?

Czy K1 we wzorze 4.2 i Ku w 4.3 sg innymi wielkoSciami?

Jakie sg przyczynki do Ks we wzorze 4.5 w przypadku nanostruktur badanych
w rozprawie?

Str. 67: jakie bylo kryterium wyboru 5 prébek do dalszych badan sposréd
27 wykonanych? Czy wilasciwosci prébek wykonywanych w tych samych warunkach
byly powtarzalne (por. cytat ze str. 72: ... sktad chemiczny warstw NC2 i NC3 jest
odmienny od pozostatych warstw i odbiega znaczgco od stechiometrii tarczy, czyli Fez03.)?

Dopasowania petli histerezy dyskutowanych w podrozdziatach 7.2.6 i 7.2.7 byly
przeprowadzone z uzyciem wzoru 7.3, ktéry wg autora opisuje jedynie skladnik
superparamagnetyczny. Czy oznacza to, Ze analizowane struktury miaty tylko te nature
bez cech ferromagnetyzmu? Jesli nie, to czy dopasowanie opisane tylko wzorem 7.3
dobrze odzwierciedla wtasciwos$ci nanostruktur?

Inne uwagi natury techniczne;j:

Rys. 7.1: oznaczenia warunkéw technologicznych dla prébek NC4 i NC5 powinny by¢
odwrotne.

Rys. 7.16: brak markera dtugosci (nie wiadomo, jaki jest rozmiar skanowanego obszaru).
Rys. 7.21: brak rozdzielenia podpisu na cze$¢ A i B.

Wystepuje brak konsekwencji w nazewnictwie préobek strukturyzowanych:
omawiane w podrozdziale 7.2.6 nie zawierajg rodzaju warstwy przykrywajacej, a te
z podrozdziatu 7.2.7 majg takie oznaczenia.

Oprécz powyzszych niedociagnie¢ nalezy zauwazy¢, ze przy pisaniu rozprawy
zabraklo nieco starannosci. Dos¢ czesto w jej tekécie mozna znaleZ¢ sformutowania
niepoprawne gramatycznie i literéwki.

Juz poza zakresem oceny rozprawy wymaganej przez Ustawe chciatbym
zauwazy¢, ze autor niniejszej dysertacji jest wspétautorem 5 publikacji, w tym dwéch
zamieszczonych w wysoko notowanych czasopismach: Nature Communication
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i Nanoscale. Praca opublikowana w J. Magn. Magn. Mater., ktérej doktorant jest
pierwszym wspétautorem oraz korespondencyjnym, zawiera cze$¢ wynikéw z rozdziatu
7.1 niniejszej rozprawy. Swoje wyniki prezentowat na 7 konferencjach, réwniez
miedzynarodowych, w tym dwukrotnie w formie wygltoszonego referatu.

Cho¢ wymienione powyzej staboSci obnizajg nieco mojg ocene rozprawy
doktorskiej autorstwa mgra inz. Krzysztofa Pitali pt.: Wysokorozdzielcza spektroskopia
rentgenowska nanostrukturyzowanych magnetycznych tlenkéw zelaza, to uwazam, ze
wypetnia ona wszystkie wymagania Ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia
20 lipca 2018 r. zapisane w artykule 187. W zwigzku z powyzszym wnioskuje
o dopuszczenie mgra inz. Krzysztofa Pitali do kolejnych etapéw postepowania w celu
nadania mu stopnia doktora nauk fizycznych.
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