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Recenzja pracy doktorskiej mgr. inz. Magdaleny Krupskiej-Klimczak

,» Badanie i modyfikacja cienkowarstwowych ukladéw na bazie
magnetytu”
wykonane] na Wydziale Matematyczno-Fizyczno-Technicznym Uniwersytetu
Pedagogicznego im. KEN w Krakowie

Rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Krupskiej-Klimezak
zatytulowana ,Badanie i modyfikacja cienkowarstwowych ukltadéow na bazie
magnetytu” stanowi kontynuacje badan prowadzonych w Laboratorium
Nanostruktur Instytutu Fizyki Uniwersytetu Pedagogicznego im. KEN
w Krakowie.

Na poczatku swojej pracy doktorskiej Autorka przedstawila cel pracy,
ktorym bylo okreslenie jakosci warstw magnetytu o roznej grubosci
deponowanych bezposrednio na monokrystalicznym podlozu MgO, lub tez na
warstwie buforowej Fe oraz ich trwalosci po naswietlaniu roznymi wigzkami
jonow o energii 1MeV. Celem szczegolowym bylo okreslenie maksymalnej
dawki jonow, ktéra nie wplywa w sposéb niekorzystny na stabilnosé
badanych ukladow.

Praca liczy 142 strony i podzielona jest na osiem rozdzialow. Jest
napisana w jezyku polskim 1 opatrzona, zgodnie z ustawa, streszczeniem
w jezyku angielskim.

Pierwszy rozdzial stanowi opis struktury magnetytu, budowy jego
podstawowych plaszczyzn krystalograficznych oraz przejsScia Verweya. Te¢
cze$§¢ uwazam za zbedna, gdyz w dalszej czesci pracy Autorka nie korzysta z
przytoczonych informacji, a w szczegolnosci nie rozumiem koniecznosci
zamieszczania opisu przemiany Verweya, ktory nie znajduje zastosowania
w dalszej cz¢sci rozprawy.

Rozdzial drugi to opis zjawisk towarzyszacych oddzialywaniu jonow
z materia, glownie w aspekcie zastosowania wiazek jonowych do modyfikac)i
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materialow oraz jako narzedzi analitycznych pozwalajacych na okreslenie ich
skladu i struktury. Ten rozdzial ma istotne znaczenie dla prac prowadzonych
przez Autorke, niestety opis zjawisk jest dosé¢ zdawkowy a wzory zawieraja
bledy. I tak np. wzér 2.1 ma pod pierwiastkiem wyrazenie, ktore posiada
wymiar; wzér 2.5 jest opisany jako przekroj czynny w ukladzie
laboratoryjnym, podczas gdy jest to wyrazenie opisujace przekroj czynny
w uktadzie srodka masy. Brakuje w tym rozdziale szerszego opisu procesu
strat cnergii jonow w materiale, a w szczegolnosci rodzaju tych strat
(elektronowe, jonowe) i mechanizméw rozpraszania oraz zakresu obszarow
energii jonéw, w ktérych jeden z mechanizmow jest dominujacy. Ulatwiloby
to zrozumienie symulacji zamieszczonych w dalszych rozdziatach pracy.

Rozdzial trzeci to opis metod wykorzystanych do przygotowania
i badania cienkich warstw. W tym rozdziale umieszczono opis technik, ktore
nie sa wykorzystywane przez Autork¢ w jej badaniach, takich jak dyfrakcja
elektronéw niskocnergetycznych oraz spektroskopia méssbauerowska
clektronow konwersji (CEMS). Dodatkowo opis techniki CEMS zawicra
stwierdzenia nieprawdziwe, w rodzaju stwicrdzenia ,powoduje emisje kwantu
y lub elektronu konwersji o energii 14.4 keV” (str.43), to zdanie jest sluszne
tylko w odniesieniu do kwantéw y, mierzone elektrony konwersji dla izotopu
57Fe maja energi¢ 7.3 keV. Podobnie stwierdzenie ,2W wyniku zachedzacych
oddzialywan nadsubtelnych, tj. oddzialywan jader z najblizszymi sasiadami”
dalekie jest od prawidlowej definicji tych oddzialywan, ktora mowi, ze
oddzialywania nadsubtelne to oddzialywania pomiedzy momentami
elektromagnetycznymi  jader atomowych a zewnetrznymi  polami:
magnetycznym i elektrycznym. Ten podrozdzial przytaczajacy wyniki
pomiaréw z pracy doktorskiej dr. Marcina Zajaca jest w moim przekonaniu
zbedny i nie ma znaczenia w dalszym ciagu dysertacji. Dos¢ pobieznie
potraktowany zostal opis techniki reflektometrii  promieniowania
rentgenowskiego, choc Autorka pokazuje w dysertacji wyniki uzyskane ta
technika. Nie dowiemy sie z niego jaki efekt fizyczny prowadzi do powstania
oscylacji w reflektogramie, ani tez jakim narzedziem programistycznym
Autorka opracowywala swoje wyniki. Autorka nie ustrzegla si¢ w tym
rozdziale licznych niezrecznosci jezykowych wrodzaju liczby jonow
rozproszonych na detektorze” (str. 49), ,z powierzchni i spodu cienkiej
warstwy” (tamze), ,do symulacji widm energii natadowanych czastck”
(str.50). Chcac poméc stwierdze, ze nic ma pojecia spodu warstwy, zazwyczaj
uzywamy pojccia interfejsu, lub w spolszczone] wersji miedzywierzchni,
wskazujac pomiedzy jakimi materialami 6w interfejs wystepuje, lub tez
definiujac go jako gérny i dolny wzgledem wybrangj referencji, np. podloza.



Rozdzial czwarty zawiera uzasadnienie i metodologi¢ pracy 1 skiada si¢
z dwoch czgsci: opisu wezesniejszych badan prowadzonych przez Promotorke
Doktorantki oraz opisu preparatyki probek i symulacji teoretycznych widm
RBS. Sprawia mi trudnos¢ oddziclenic wynikow pracy Doktorantki od
wynikow cytowanych prac, np. rys.4.1 nie zawiera informacji o pochodzeniu,
rys. 4.3 prawdopodobnie pochodzi z dwéch réznych prac, a odnosnik jest
tylko do jednej referencji, spodziewatabym si¢ w tym miejscu takze bardzie)
syntetycznego opisu wynikow, ktore staly sie inspiracja dla Doktorantki,
zamiast szczegolowego ich przytaczania. Za pozytywny aspekt uwazam
cickawos¢ poznawczg Doktorantki, ktora postanowita kontynuowac te
trudna tematyke i poglebi¢c wiedze o modyfikacji cienkich warstw magnetytu
wiazkami jonowymi. Cz¢S¢ rozdzialu poswigcona numerycznym symulacjom
widm RBS dla roznych grubosci i koncentracji pierwiastkow w pojedynczych
warstwach i ukladach dwuwarstwowych jest przygotowana starannie
i stanowi dobry wstep do analizy dalszych wynikow eksperymentalnych.

Kolejne rozdzialy to omowienie wynikow eksperymentalnych
uzyskanych przez doktorantke. Rozdzialy te sa napisane wedlug podobnego
schematu. Autorka przedstawia wyniki eksperymentalne uzyskane metoda
wstecznego rozpraszania rutherfordowskiego wraz z wynikami symulacji
wykonanych przy pomocy pakietu SIMNRA. Uzycie symulacji pozwala jc¢j na
okreslenic  powstajacych w  wyniku mieszania na miedzywierzchniach
badanych ukladow nowych faz zawierajacych Fe, Mg i O. Wyniki te omoéwie
ponizej, tamze zamieszcz¢ uwagl szczegolowe.

Rozdziat 5 dotyczy prébek nazwanych (nx25 nm) oraz (20 nm)
i pomiaré6w RBS wykonanych bezposrednio po przygotowaniu probek.
Glownym wynikiem jest informacja, ze juz podczas depozycji warstw na
miedzywierzchni podloze - Fe;0as lub Fe zachodzi mieszanie materiatow,
prowadzace do powstania cienkicj warstwy odpowiednio spinelu Fez xMgxOa
lub wustytu FeyMg;O. Mam szereg zastrzezen do analizy tych wynikow.
Zastanawia mnie dlaczego widma wyskalowano wzgledem sygnalu
pochodzacego od podloza MgO, nie zostato okreslone wzgledem jakiej pozycji
sygnaha, ktory rozciaga sie w dosc¢ szerokim zakresie energetycznym, nie
uzyto normalizacji wzgledem ladunku wigzki. Mozna oczekiwag, ze sygnat od
podloza zmieni si¢ po przejsciu jonow przez warstwe Fe 1/lub magnetytu o
grubosci kilkudziesieciu do 150 nm i ten rodzaj skalowania bedzie
nieskuteczny. Ponadto Doktorantka postuguje si¢ poréwnaniem wysokosci
1 szerokosci pikow, podczas gdy wlasciwszym byloby porownywanie pola
powierzchni pod pikami. Pojawia sie rowniez pytanie czy Autorka robila
dekonwolucje piku okreslanego jako pochodzacy od Fe i magnetytu
w przypadku probek dwuwarstwowych, w jaki sposob okreslona zostala



grubo§é warstw spinelu i wustytu powstalych wskutek mieszania. Brak
réownicz odniesienia do pochodzenia warstwy spinelu Fes.xMgxO4, mozna si¢
jedynie domyslaé na podstawie informacji z rozdziatlu 4.1.1, ze Doktorantka
zalozyla, ze podobnic jak w omawianych w tym rozdziale probkach, rowniez
w probkach serii (nx25 nm) na miedzywierzchni MgO-Fe3z04 powstajec ten
spinel. Natomiast powstawanie warstwy wustytu na miedzywierzchni Fe-
MgO nic jest udokumentowane i brak komentarza o jego pochodzeniu.
Cennym wynikiem sa w tym rozdziale pomiary kanalowania, pokazujace
roznice orientacji plaszczyzn atomowych Fe 1 magnetytu. Zwraca rowniez
uwage duza starannosc dopasowania widm RBS programem SIMNRA.
Wyniki reflektometrii promieniowania rentgenowskiego zawarte w tym
rozdziale sa niedostatecznie opisane. Niestely autorka rozprawy nie napisata,
ile parametrow bylo fitowanych, czy te parametry mialy ograniczony czy tez
nieograniczony zakres zmian oraz jaki program komputerowy zostal
wykorzystany w obliczeniach. Nie jest wiadomo jaki model zostal uzyty do
dopasowania danych eksperymentalnych do danych teoretycznych, jakie
parametry tego modelu zostaly uznanc za nic wymagajace dopasowania
(stale), widaé na rysunku 5.4, ze dopasowanie nie jest dobre dla pewnych
przypadkow, a tabela 5.2 nie zawiera bledéw uzyskanych wartosci, co nie
pozwala na ocene ich zgodnosci z wartosciami nominalnymi. Powyzsze
pytania co do skalowania widm RBS, rozkladu pikow na piki pochodzace od
warstw skladowych ukladu, jak  Autorka otrzymala grubosci warstw
podawanych w tabelach 5.1, 6.3, 7.2, 7.4, 7.5 1 8.2 (czy wartosci te sa
wynikiem symulacji, dlaczego nie podano niepewnosci pomiarowych) dotycza
rowniez wszystkich pozostalych rozdziatéw dysertacji, tzn. rozdzialu 6, 7 1 8.

Kolejny rozdzial dotyczy modyfikacji serii (nx25nm) wiazka jonow
argonu o energii 1 MeV. Do badan wybrano probke FezOs o grubosci 25 nm
oraz warstwe FezOs o grubosci 100 nm osadzong na warstwie buforowej Fe o
grubosci 25 nm. Dlaczego Autorka dokonata takiego wyboru? W tym
rozdziale brakuje réwniez wyjasnienia dlaczego Autorka uwaza, ze zmiana
intensywnosci tla na poziomie maksimum kilku procent catkowitego sygnatu
jest miarodajna dla okreslenia w jakim stopniu obserwowane cfekty zwiazane
sa z mieszaniem Fe i Mg. Nie rozumiem w jaki sposob Autorka oszacowala
czeS¢ sygnalu zwigzang z mieszaniem Fe i Mg (str. 84). Nie rozumiem
stwierdzenia ze strony 84 ,40% z rozpylaniem Ar+ powodujacym straty tego
pierwiastka na powierzchni warstwy”. Na tej stronie autorka blednie stosuje
pojecie rozpylania, ktore powinno sie odnosi¢ do jonéw/atomow
tarczy / probki rozpylanych przez jony Ar. Pojawia si¢ réownicz pytanie, skoro
naswietlano badane uklady pi¢cioma dawkami jonow, dlaczego do analizy
wybrano tylko dwie i nie sa to na dodatek dawki graniczne. Nic jest réwniez



wskazane jak zostala zweryfikowana obecnosé spinelu Fes.xMg.Os.
W przypadku ukladu D(100-25) pojawia sie pytanie, czy poréwnywanie
intensywnosci piku Fe (str.87) bez uwzglednienia rozkiadu otrzymanego
widma na skladowe jest sluszne. Pomiar kanalowania RBS (str. 89) rowniez
budzi moje watpliwosci, Autorka interpretuje obecnos$¢ trzech pikow jako
pochodzacych od warstwy powierzchniowe) FezOs, warstwy mieszanej FexOy
oraz warstwy czystego Fe, ale chwile wczesniej (rys.6.4) pokazala, ze
pojedyncza warstwa Fe nie jest obecna w ukladzie nawet dla nizszej dawki
jonéw niz stosowana w pomiarach kanalowania. Rysunek 6.6, mimo ze
czesciowo opisany w tekscie, rowniez jest dos¢ konfundujacy, legenda
zawiera opis 6 krzywych, na rysunku widoczne sa 3, mylnie opisane co do
identyfikacji kolorow w tekscie. W podsumowaniu tego rozdziaha stwierdzenie
warstwa FexO, przy powierzchni z warstwa Fes;Os posiada mniejsza
zawarto$é¢ Fe natomiast przy granicy z warstwa Fe wiekszg zawartosc Fe” nie
wynika z przedstawionych wezesniej wynikow.

W rozdziale 7 opisane zostalo naswictlanic wiazka jonow Kr ukladow
serii (nx25 nm). Jak napisalam wczesniej pytania natury ogolnej pojawiaja
sie rowniez w tym przypadku. Moje dodatkowe uwagi dotycza np.
stwierdzenia ze strony 94, z ktérego wynika, ze Autorka zmianom wysokosci
piku Fe o 2 1 7% przypisuje mieszanie Fe i Mg na poziomie 80%. Czy te
zmiany sa na poziomie przekraczajacym niepewnos¢ pomiarowa? W jaki
sposéb dokonano tego oszacowania? Przydalby si¢ rowniez komentarz do
rysunku 7.2 odpowiadajacy na pytanie o przyczyny catkowitego wymieszania
magnetytu o grubosci 50 nm z Mg. Na stronie 98 w tabeli 7.3 winno by¢ Kr4.
Ponownie pojawia si¢ stwierdzenie o roznej zawartosci niestechiometrycznego
tlenku FexOy na obu miedzywierzchniach, brak tu wyjasnienia na jakiej
podstawie Autorka prezentuje taki poglad. Uwazam, Zze w tym przypadku
uzasadnione byloby wykonanie pomiarow CEMS dla izotopu 57Fe
usytuowanego kolejno na kazdej z rozwazanych miedzywierzchni. Nie jest
rowniez dla mnie jasne dlaczego calkowite grubosci warstw podane w tabeli
7.4 dla dawek Kré 1 Kr9 tak znacznie sie roznig od nominalnej, jedna jest
znacznie nizsza a druga znacznie wyzsza, brakuje komentarza na temat
przyczyn. Zastanawia mnie dlaczego widmo kicrunkowe na rys. 7.9 ma
tylko trzy piki, chociaz na rysunku 7.8 wystepuja cztery warstwy. Czym
kierowala sie Autorka przypisujac poszczegolne piki do faz skladowych i na
podstawie jakiego Kkryterium dokonala wyboru 3 sposrod 4 faz? W tym
samym akapicie Autorka podaje spadek intensywnosci pikow pochodzacych
od Fe w widmie kierunkowym wyrazony w %, pytanie wzgledem jakiej
referencji?



Rozdziat 8 traktuje o modyfikacji warstw serii (20 nm) wiazka jonéw Au
o energii 1 MeV. Ten przypadek jest rézny od poprzednio opisywanych
poniewaz jony ztota maja znacznic wicksza mase niz uprzednio stosowane
a warstwy znacznie mniejsza grubosc. Istotnie, uzyskane wyniki sa rozne od
poprzednio otrzymanych, zmiany grubosci i skladu warstw nie sa tak
spektakularne, prawdopodobnic jest to zwiazane z innym mechanizmem
oddzialywania wigzki ciezkich jonow z magnetytem, ale Autorka mnie
komentuje tego.

Za interesujace uwazam wyniki symulacji energil  hamowania
przedstawione w rozdziale 6 (rys. 6.7) 1 8 (rys. 8.4). Nie rozumiem natomiast
dlaczego w przypadku jonow Ar dominujacym efektem jest hamowanie
elektronowe, podczas gdy dla jonéw Au jest dokladnie odwrotnie. Prosze
o komentarz.

Moje koncowe uwagi dotycza nastepujacej kwestii. Nie jest dla mnie
jasne jaka role pelnita Autorka dysertacji w otrzymaniu wynikéw uzyskanych
z wykorzystaniem roznych laboratoriow. Uwazam jednak, ze informacje
dotyczace pomiarow powinny zosta¢ uzupelnione informacja czy pomiary
zostaly osobicie wykonane przez Doktorantke i jaki byt jej wklad w
uzyskanie wynikow. Taka informacja jest niezbedna aby oceni¢ opanowanie
jej warsztatu pomiarowego.

W ostatecznej ocenie pracy zgadzam si¢ z wnioskami Autorki, ze
postawione cele badan zostaly osiagnicte. Przestawiona do recenzji praca
stanowi pewien krok w badaniach nad oddziatywaniem wiazek jonowych z
warstwa magnetytu, dostarczajac informacje o zakresie stosowalnosci wiazek
jonowych do jej modyfikacji. Mam nadzieje, ze duzy zakres brakujacych w
dysertacji informacji zostanie przez Doktorantke uzupelniony podczas
obrony.

Pragne stwierdzi¢, ze recenzowana praca doktorska spcinia ustawowe
wymagania stawiane rozprawom doktorskim w stopniu zaledwie
dostatecznym i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Magdaleny Krupskiej-
Klimczak do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Krakow, 05.12.2019 Dr hab. Marta Wolny-Marszalek



