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Recenzja rozprawy doktorskiej pana mgr. Krzysztofa Pitali
pt. ,, Wysokorozdzielcza spektroskopia rentgenowska
nanostrukturyzowanych magnetycznych tlenkéw zelaza”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Krzysztofa Pitali zostata przygotowana
w Akademii Gorniczo-Hutniczej pod kierunkiem dr hab. inz. Marcina Sikory oraz dr inz.
Marcina Zywczaka. Praca ma charakter do§wiadczalny z zakresu fizyki ciala statego i dotyczy
metod preparatyki cienkich warstw oraz nanostruktur tlenkow zelaza, a takze badan ich
struktury lokalnej i wtasnosci magnetycznych. Najwazniejsze wyniki przedstawione w pracy
zostaly uzyskane za pomocg spektroskopii rentgenowskiej ze szczegolnym uwzglednieniem
metody rezonansowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania X z magnetycznym
dichroizmem kotowym (RIXS-MCD), ktore zostaty uzyskane w pomiarach z wykorzystaniem
synchrotronu Soleil w Saint-Aubin oraz dodatkowo Europejskiego Synchrotronu
w Grenoble.

Uktad i zawarto$é pracy

Rozprawa doktorska mgr. Krzysztofa Pitali zredagowana jest poprawnie i logicznie. Zawiera
streszczenie, typowy uklad rozdzialow oraz wykaz skrétow, bibliografig, spis rysunkow,
tabel, publikacji i wystapien konferencyjnych. Praca liczy 138 stron i zostala napisana
w jezyku polskim. Omdwienie zastosowanych technik badawczych oraz same wyniki badan
przedstawione sg w formie graficznej na 68 rysunkach, a wartosci liczbowe zaprezentowane
sa w 4 tabelach. Spis literatury sklada si¢ ze 141 pozycji istotnych dla rozpatrywanych
w rozprawie zagadnien.

Wstep pracy (rozdzial 4) stanowi krétkie omoéwienie najwazniejszych typow faz
magnetycznych, ich podstawowych wiasnosci oraz zrddel anizotropii magnetycznej,
ze szczegdlnym uwzglednieniem anizotropii magnetokrystalicznej oraz anizotropii ksztattu.
W tej czesci pracy opisano takze strukture trzech tlenkow zelaza, tj. magnetytu, maghemitu
oraz hematytu.
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W rozdziale pigtym rozprawy zdefiniowane sg cele prowadzonych badan wraz z okreSleniem
stojacej za nimi motywacji. Doktorant stusznie zauwaza, Ze anizotropia magnetyczna jest
jednym z kluczowych parametréw materialtdw magnetycznych. Jednakze anizotropia
wigkszosci ferrimagnetycznych tlenkow jest zbyt niska, co utrudnia ich zastosowanie np.
w urzadzeniach spintronicznych. Zalozong hipoteza bylo to, ze zmiany wymiarowosci,
tekstury oraz struktury lokalnej tlenkow zelaza moga postuzyé¢ do ksztattowania ich wlasnosci
magnetycznych, a takze zwiekszy¢ ich anizotropie. Doniesienia literaturowe wskazuja,
ze podejscie to jest skuteczne w przypadku innych nanomateriatéw ferri-
1 ferromagnetycznych, dlatego tez postawiony cel uzna¢ nalezy za uzasadniony, a tematyka
pracy dobrze wpisuje w aktualne trendy badan w obszarze nanomagnetyzmu. Dodatkowo
wybor metody rezonansowego nieelastycznego rozpraszania promieniowania X
z magnetycznym dichroizmem kotowym (RIXS-MCD) oraz magnetometrii RIXS-MCD
podwyzsza oryginalnos$¢ podejscia, jako ze techniki te, poprzez duzg precyzje i selektywnosc,
sg w stanie dostarczy¢ informacji niedostepnych klasycznym metodom pomiarowym.

W rozdziale széstym opisano techniki uzyte do wytwarzania cienkich warstw tlenkow zelaza.
Przedstawione metody preparatyki, takie jak reaktywne rozpylanie magnetronowe oraz
osadzanie z wykorzystaniem lasera impulsowego, sg dobrze znanymi metodami wytwarzania
cienkich warstw, dlatego nie dziwi ich skrotowy opis. Wydaje si¢ jednak, ze Autor powinien
poswieci¢ kilka zdan na wyjasnienie roli azotu w procesie depozycji, szczegélnie ze
w nastepnych paragrafach zaprezentowane sa wyniki pokazujace, ze gaz ten ma znaczacy
wplyw na anizotropi¢ 1 wlasnosci magnetyczne wytwarzanych uktadow. Dlatego tez powinno
zosta¢ wyjasnione, jaki jest jego udzial w modyfikacji struktury na etapie wzrostu warstwy.

Nastepne czesei tego samego rozdzialu zawierajg opis metod nanostrukturyzacji oraz technik
charakteryzacji probek. Ostatnig cze$¢ stanowi wprowadzenie do metod spektroskopii
rentgenowskiej z wykorzystaniem promieniowania synchrotronowego. Na 20 stronach Autor
opisuje procesy fizyczne oddziatywania promieniowania X z materig, pordwnuje ze sobg
wybrane techniki pomiarowe, wskazujac ich wady i zalety oraz przedstawia metody
rejestracji 1 analizy sygnatu spektroskopowego. Ta czes$¢ pracy przedstawia w mojej opinii
wysoki walor edukacyjny i stanowi jeden z najwazniejszych fragmentow dysertacji.
W szczeg6lnosci na uwage zashuguje opis metody RIXS-MCD oraz magnetometrii RIXS-
MCD, w ktérym klarownie wyjasnione sg ich podstawy fizyczne wraz z odpowiednimi
przyktadami.

W kolejnym, najobszerniejszym rozdziale przedstawiono opis wynikow, ktére omowione sg
w dwoch podrozdziatach. W pierwszym z nich Autor prezentuje wyniki pomiarow dla
nanokompozytow otrzymanych metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego, podczas
gdy w drugim skupia sie na nanostrukturach magnetytu wytwarzanych za pomocg litografii
elektronowej. Kazdy z podrozdzialéw rozpoczyna si¢ opisem metod preparatyki probek, przy
czym najwiecej miejsca Doktorant poswieca technice litografii elektronowej, opisujac
rownoczesnie napotkane problemy podczas kolejnych krokow procesu. Najobszerniejszg
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czes¢ rozdzialu 7 stanowi opis 1 analiza wynikéw pomiaréw spektroskopii rentgenowskiej
oraz magnetometrii RIXS-MCD. Przedstawiony material badawczy nalezy uznaé¢ za bogaty
i ciekawy. Jego analiza przedstawiona jest w sposob rzetelny i zgodny ze standardami pracy
naukowe;j.

Rozdzial 6smy zawiera krétkg dyskusje najwazniejszych rezultatéw zakonczong zwieztym
podsumowaniem.

Ocena merytoryczna

Wykonywane 1 przedstawione w pracy pomiary i analizy wpisuja si¢ w tematyke badan
prowadzonych w AGH. Podjety zostatl aktualny temat badawczy, a mgr Krzysztof Pitala
uzyskal szereg interesujgcych wynikow. Pomimo ze w wigkszosci omowionych przypadkow
uzyskane zmiany anizotropii warstw tlenkow zelaza sg niewielkie, to doceni¢ nalezy mnogosé
technik 1 podejs¢ stuzgcych preparatyce probek oraz systematyczno$¢ badan
przeprowadzonych za pomocg metod spektroskopii rentgenowskie;j.

W mojej opinii szczegdlnie interesujacym fragmentem pracy jest zaprezentowanie jak lokalne
uszkodzenia struktury magnetytu spowodowane nanostrukturyzacja wplywajg na ksztalt
widma w obszarze przedkrawegdziowym krawedzi K zelaza. Serie pomiarow dla wielu probek
o roznej wielkosci struktur dostarczajg systematycznej informacji, ktéora moze by¢
wykorzystana w przysztosci przez inne grupy do oceny jakosci nanostruktur, a takze moze
postuzy¢ do weryfikacji, ktora z metod nanostrukturyzacji w najmniejszym stopniu ingeruje
w strukture lokalng materiatu. Cennym uzupehlieniem danych doswiadczalnych sg wyniki
symulacji przedstawione w rozdziale 7.2, demonstrujgce jakosciowe zmiany obszaru
przedkrawedziowego spowodowane trawieniem jonowym. Na ich podstawie autor
zaproponowal, ze proces trawienia powoduje pojawianie si¢ jonow zelaza w niezapetionych
lukach w strukturze spinelu. Sugestia ta jest cieckawg propozycja zastugujaca w mojej opinii
na dalsze badania.

Jezeli chodzi o techniczny i pomiarowy aspekt badan, na uwage zastuguje korekta sygnatu
uzyskanego z magnetometrii wibracyjnej za pomocag wynikéw pomiaréw RIXS-MCD. Tego
typu korekty nie sg typowym podejsciem spotykanym w magnetyzmie i dlatego nalezy
doceni¢ je jako rzadkie i oryginalne. Zaproponowana metoda pozwolila w szczegdlnosci
okresli¢ udziat fazy paramagnetycznej w cienkiej warstwie magnetytu, co byloby trudne za
pomocg metod klasycznej magnetometrii. Wartosciowe jest takze opisanie probleméw
napotkanych podczas preparatyki probek oraz sposoboéw radzenia sobie z nimi. Z jednej
strony, ich opis $wiadczy o umiejetnosci samodzielnego prowadzenia prac
eksperymentalnych z zakresu fizyki nanomaterialéw. Z drugiej, zwieksza edukacyjng wartos¢
pracy, stanowigc cenng informacje dla 0s6b chegeych rozpoczaé lub kontynuowac tego typu
badania.

Niestety, Autor nie ustrzegl si¢ licznych, choé drobnych omsknieé jezykowych
(np. ,.implementowane jony argonu” zamiast ,,implantowane jony argonu”), gramatycznych
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i ortograficznych (np. ,hematyt” przez ,,ch™), ktére utrudniajg miejscami odbidr tresci pracy.
W kilku fragmentach pojawiajg si¢ réwniez drobne niescistosci merytoryczne. Wybrane
z nich przytaczam ponizej:

1. W pracy uzywane sg rozne jednostki natezenia pola magnetycznego, np. na str. 20 mamy
kA/m oraz nat¢zenie pola w przeliczeniu na tesle, natomiast na str. 25 ta sama wielko$¢
fizyczna wyrazona jest w kOe. Zwyczajowo w tego typu opracowaniach powinno
stosowac sie spojny system jednostek.

2. Na stronie 25 czytamy: ,Na rysunku 4.6 przedstawiono zalezno$¢ namagnesowania
monokrysztalu Fe3O4 w kierunku dwéch osi krystalograficznych w temperaturze ciektego
helu”. Nie jest to zgodne z danymi na wykresie, gdzie widzimy zaleznosci dla trzech osi
krystalograficznych, zmierzone w temperaturze 295 K.

3. Na stronie 29 czytamy ,,Powstawanie domen magnetycznych wynika z konkurencji
réznych energii wewnetrznych, takich jak energia wymiany, energia magnetostrykcyjna
1 energia anizotropii magnetokrystalicznej.” Braklo tutaj wzmianki o energii
oddziatywania dipolowego pomiedzy momentami magnetycznymi, ktora jest kluczowa w
procesie powstawania domen magnetycznych.

4. Na stronie 44 Autor twierdzi, ze ,,Magnetometr typu VSM (...) dziatla w oparciu o prawo
Faradaya, ktére moéwi, ze sila elektromotoryczna indukcji jest proporcjonalna do
strumienia pola magnetycznego zgodnie z zalezno$ci opisang wzorem 6.1 Nie jest to
prawda, gdyz zgodnie z przytoczong zaleznoscig sita elektromotoryczna indukcji jest
proporcjonalna do pochodnej po czasie lub do szybkosci zmian strumienia pola
magnetycznego.

5. Stwierdzenie na stronie 50, méwiace ze ,,Poszerzenie to wynika z zasady nieoznaczonosci
Heisenberga, ktéra mowi, iz iloczyn niepewnosci pomiaru energii oraz niepewnos¢
pomiaru czasu jest mniejszy lub réwny potowie zredukowanej stalej Plancka.” nie jest
poprawne. Z przytoczonej zasady Heisenberga wynika, ze odpowiedni iloczyn
nieokreslonosci energii i czasu jest wigkszy lub rowny polowie zredukowanej stalej
Plancka.

6. Struktura typu planszy szachowej opisana na stronach 90 — 93 jako ,,chess” jest inaczej
przedstawiona w tek$cie i na rysunku 7.12, a inacze] prezentuje si¢ na rysunku 7.13.
Podczas gdy na rysunku 7.12 kwadraty magnetytu dotykaja si¢ rogami, na obrazie SEM
sg oddalone od siebie, a ich geometria ulozenia jest inna. Jest to niespojnos¢, ktora
powinna zosta¢ wyjasniona.

7. Na stronie 96 czytamy ,,Proces przeprowadzono przy uzyciu apertury 30 pm, przy pradzie
20 kV oraz zoptymalizowanej przez proces dawce naswietlania (...).” Zdanie to jest
nieprecyzyjne, bo nie jest jasne co oznacza prad 20 kV. Wskazane byloby réwniez
podanie ilosciowej informacji dotyczacej zastosowanej dawki.
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Podczas czytania rozprawy nasungty mi sie rowniez dodatkowe pytania i zwracam sie

z prosbg do Doktoranta o odpowiedz na nie podczas obrony.

1.

Autor wspomina, ze rozmiar wigzki promieniowania synchrotronowego byt mniejszy
niz wielko$¢ obszaréw poddanych nanostrukturyzacji, jednak nie podaje konkretnej
liczby. Ile wynosit ten parametr w przeprowadzanych eksperymentach?

Jaki byt cel wprowadzania warstw tytanu pomiedzy warstwy tlenku zelaza? Dlaczego
zostal wybrany ten wlasnie pierwiastek?

. Na stronie 69 czytamy, ze ,,W przypadku NC1 pole koercji ma podobng wartos¢

w obu geometriach (6,4 mT dla orientacji rdownoleglej oraz 5,6 mT dla prostopadlej)”.
Sg to wartosci indukcji pola poréwnywalne z indukcjg remanencji wiasnej typowych
magnesow wykorzystywanych w magnetometrach typu VSM. Jaka jest niepewnos¢
pomiaru zaprezentowanych wartosci i czy poprawka na remanencje wlasng magnesu
zostala uwzgledniona w powyzszych wynikach?

Autor opisuje w rozdziale 7 procedur¢ dopasowania zaleznosci 7.1. do wynikdéw
przedstawionych na rysunku 7.2., jednakze wartosci parametréw tego dopasowania
(A1, A2, As, B, Bz, B3) nie sg wyszczegdlnione w pracy. Uwazam, ze cenne byloby
przedstawienie tych parametréw w formie tabeli.

Jedng z wazniejszych metod doswiadczalnych uzywanych przez Autora do badania
tekstury 1 struktury krystalicznej warstw tlenkéw zelaza byla transmisyjna
mikroskopia elektronowa, czego dobrym przyktadem jest rysunek 7.3. Czy Autor
probowal réwniez zastosowa¢ metody dyfrakcyjne (np. dyfrakcje elektronow lub
promieniowania X) w celu okreslenia stopnia steksturowania probek oraz okreslenia
wielkosci i ksztattu krystalitow?

Na stronie 82 czytamy, ze ,Staba anizotropia pozostalych probek, jest
prawdopodobnie ~ wynikiem oddzialywania miedzyczasteczkowego matych,
sferycznych superparamagnetycznych witrgcen umieszczonych w maghemitowe;j
matrycy.” Czy autor mogtby rozwing¢ te hipoteze? Jakie oddzialywania
miedzyczasteczkowe Autor ma na mysli i jaki jest proponowany mechanizm
obnizenia z ich udziatem anizotropii?

Jedna z serii probek zostata pokryta warstwa miedzi oraz kobaltu, w celu dodatkowe;j
modyfikacji anizotropii powierzchni. Jaki jest mechanizm modyfikacji anizotropii
w tego typu ukladach i dlaczego na warstwy przykrywajgce zostalty wybrane kobalt
1 miedz? Zaprezentowane w rozprawie wyniki pokazuja, ze dla tej serii prébek
modyfikacja anizotropii magnetycznej nie jest duza. Prosz¢ o wyjasnienie, czy brak tej
modyfikacji wynika z dyfuzji atomow kobaltu i miedzi w glab warstwy?

Dlaczego na skanach EDX zaprezentowanych na stronie 100, rysunek 7.19., dla
préobek CuCo_Fe304:nS_100nm nie jest widoczny sygnat od kobaltu?
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Ocena koncowa

Drobne uchybienia redakcyjne lub niescistosci pojawiajgce sie w pracy nie zmieniajg mojej
opinii o rzetelnosci Autora. Dysertacja napisana jest naukowym jezykiem i prezentuje duzg
wiedze teoretyczng Doktoranta w zakresie poruszanej tematyki. Przedstawione wyniki
swiadczg o umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej polegajacej
na przeprowadzaniu eksperymentdw, analizy wynikdéw, ich dyskusji oraz wyciggania
wnioskow. Konkludujac uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. Krzysztofa Pitali
pt. ,, Wysokorozdzielcza spektroskopia rentgenowska nanostrukturyzowanych magnetycznych
tlenkow zelaza™ zawiera wartosciowe wyniki, prezentuje oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego 1 wnosi istotny wklad w rozwo6j] nanomagnetyzmu, a w szczegblnosci
w zrozumienie wpltywu nanostrukturyzacji na anizotropig i strukture lokalng cienkich warstw
tlenkow zelaza. Rozprawa spelnia wszystkie kryteria stawiane kandydatom do stopnia doktora
w Ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U. 2023
poz. 742 z pézn. zm.) i wnoszg o dopuszczenie pracy do obrony, a Autora do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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