Prof. dr hab. inz. Feliks Stobiecki
Instytut Fizyki Molekularnej PAN

Poznan 29 czerwca 2022 r.

Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Przemyslawa Nawrockiego na temat
»Structural and magnetic properties of thin and ultra-thin films — Co NMR study”

Rozprawa doktorska mgra Przemystawa Nawrockiego jest napisana w jezyku angielskim i ma klasyczny
ukfad obejmujacy nastgpujace rozdziaty: 1) wprowadzenie, 2) opis techniki pomiaréw NMR, 3)
prezentacje i oméwienie zrealizowanych w ramach doktoratu pomiaréw NMR przeprowadzonych dla
uktadéw cienkowarstwowych zawierajacych warstwe Co, stop Co-Au i Co-Mo lub utleniong w procesie
implantacji tlenem warstwg CoO, 4) podsumowanie. Najwazniejsza i najbardziej rozbudowang czgs¢
rozprawy stanowi rozdziat 3.

W rozdziale pierwszym mgr Nawrocki wykazal istotna rolg, jaka odegraly i odgrywaja struktury
warstwowe zawierajace kobalt w spintronice i w technologiach informatycznych. Wyjasnit rowniez, ze
jest to efektem atrakcyjnych dla tych zastosowan wilasciwosci, do ktérych zaliczy¢ nalezy znaczng
polaryzacje¢ spinowa, wysokg temperaturg Curie, a przede wszystkim mozliwo$¢ uzyskania anizotropii
prostopadiej. Autor rozprawy wyjasnit réwniez, ze wlasciwosci warstw Co silnie zalezg od struktury
krystalograficznej (hep lub fec), ale réwniez od szeroko pojetej morfologii uktadow warstwowych
zawierajacych Co (np. szorstkos¢ interfejsow, mieszanie z sasiednimi warstwami, deformacja struktury
pod wplywem naprezen, dyslokacje, granice pomig¢dzy ziarnami). W zwiazku z tym, bardzo cenne sg
badania pozwalajgce w sposéb mozliwie jak najbardziej doktadny strukture t¢ opisa¢. W przypadku
warstw zawierajacych ¥Co jest to mozliwe przy wykorzystaniu spektroskopii NMR, ktorej widma
ulegaja silnej modyfikacji, zardwno przy zmianach uporzadkowania strukturalnego jak i chemicznego.

Wprowadzenie do rozprawy doktorskiej zawiera rowniez informacje o zakresie wybranych do badaf
uktadéw warstwowych wraz z uzasadnieniem wyboru. Pomijajac warstwy stopowe Co1.xAux i Co1xMox,
ktére mozna traktowaé jako warstwy referencyjne wzglgdem dalszych badan, mgr Nawrocki omawia
trzy grupy ukiadéw warstwowych. Sa to: (i) epitaksjalne struktury warstwowe typu; (warstwa
buforowa)/Co/(warstwa przykrywajgca), przy czym warstwy otaczajace Co wykonane byly z Au i/lub
Mo, (ii) epitaksjalne warstwy Au/Co/Au z warstwa Co o grubosciach w zakresie od 1,5 do 10 nm, (iii)
polikrystaliczne i wykazujace tekstur¢ warstwy Au/Co-30nm/Au poddane utlenianiu w procesie
implantacji jonami tlenu. Nalezy przyznac, ze taki wybor warstw do badan jest uzasadniony ze wzgledu
na mozliwo$é¢é uzyskania w strukturach Au/Co/Au silnej anizotropii prostopadie;j, a w strukturze Co/CoO
oddzialywania typu exchange bias. Réwnoczesnie, jak zostalo to pokazane szczegdlowo w rozdziale
trzecim rozprawy, probki wybrane do badan z wykorzystaniem techniki NMR pozwolily wykaza¢ jak
wiele waznych informacji dotyczacych struktury mozna na podstawie tych pomiar6w uzyska¢. Nalezy
zaznaczy¢, ze zakres grubosci warstw Co badanych w recenzowanej pracy doktorskiej w wigkszosci
przypadkéw odpowiada grubosciom wigkszym niz te, ktére sg szczegdlnie wazne dla zastosowan w
spintronice. Jednak, ze wzgledu na doktadno$¢ pomiaréw NMR realizacja badan uktadow warstwowych
z warstwami Co o grubosciach powyzej 1 nm jest uzasadniona.

Rozdziat drugi rozprawy doktorskiej mgra Nawrockiego prawie w catosci dotyczy spektroskopii NMR.
Pierwsza jego cze¢$¢ poswiecona jest podstawom fizycznym tej techniki pomiarowej. Druga, bardziej
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rozbudowana, dotyczy metodologii pomiarbw NMR wykonanych przez doktoranta. W szczegélnosci
autor rozprawy omawia kolejno: pomiary NMR materialéw magnetycznych, konstrukcj¢ spektrometru
stosowanego w badaniach, wplyw otoczenia (sasiedztwa) atoméw Co na charakter widma NMR i
sposOb osadzania oraz implantacji jonami tlenu badanych warstw. Oceniajac t¢ cze$¢ rozprawy uwazam,
ze zawarty w niej materiat zawiera niezbgdne informacje przydatne do zrozumienia prezentowanych w
rozdziale trzecim wynikéw badan wlasnych doktoranta. W szczegélnosci dotyczy to podrozdziatu 2.2.3,
w ktérym zawarte jest omOwienie roznych przyczynkéw do efektywnego spektrum NMR cienkiej
warstwy Co bedgcej w otoczeniu warstw zlota. Jedyna uwaga krytyczna dotyczy wlaczenia do rozdziatu
2. zatytulowanego ,,Technika pomiaréw NMR” podrozdzialu dotyczacego wytwarzania warstw, ktory
trudno zaliczy¢ do techniki pomiar6w NMR.

Prezentacje wynikow wlasnych mgr Przemystaw Nawrocki zaczyna od warstw Co dotowanych przez
Au lub Mo. Uwzgledniajac glowny cel pracy doktorskiej, ktérym bylo okreslenie, na podstawie
pomiarow NMR, struktury cienkich warstw Co w zaleznosci od stosowanych warstw buforowych i
przykrywajacych (Au lub Mo) wybodr taki nalezy uzna¢ za w pelni uzasadniony. Jest tak giownie
dlatego, ze na interfejsach rozdzielajacych poszczegdélne warstwy moze zachodzi¢ mieszanie,
prowadzace do spontanicznego tworzenia stopu. Nalezy tutaj doda¢, ze Au, w przeciwienstwie do Mo,
nie wykazuje tendencji do mieszania z Co, aczkolwiek w przypadku osadzania warstw metodami
fizycznymi z fazy gazowej nie mozna wykluczy¢, ze proces taki zachodzi.

Badania NMR stopowych warstw CoixAux i CoixMox w otoczeniu warstw V i Au zostaly
przeprowadzone dla struktur z réznym st¢zeniem domieszki oraz réznych grubosci warstwy
magnetycznej, jak réwniez zostaly poréwnane z ukladami warstwowymi, w ktérych warstwe
magnetyczng stanowil nominalnie czysty Co. Do najwazniejszych wynikow tej czgsci rozprawy, moim
zdaniem, nalezy zaliczy¢:

A) Dla warstw Coj.xAux

i) Wykazanie istotnej roli warstwy buforowej na wzrost Co i stopu Co-Au. Dla warstw V/Co-Au/V Co
wystepuje zaréwno w strukturze fcc i hep. W przeciwienstwie dla warstw Au/Co-Au/Au dominuje
struktura hcp, aczkolwiek dla grubosci Co powyzej 30 nm wystepuja obie fazy krystaliczne.

ii) Pokazanie, ze wprowadzenie domieszki Au do Co skutkuje pojawieniem si¢ pikow satelitarnych
$wiadczacych o tym, ze atomy Co w swoim najblizszym otoczeniu posiadaja jeden lub dwa atomy
Au, jednak efekt ten wystepuje jedynie wowczas, gdy obecna jest faza fcc-Co. Mieszanie Au z Co
zostato dodatkowo potwierdzone w pomiarach NMR obecnoscia, poza frakcja magnetycznie twarda
odpowiadajgca uporzadkowanemu hep-Co, frakcji magnetycznie migkkiej zwigzanej z obecnosciag
silnie zdefektowanych obszaréw hcp-Co. Natomiast dla wigkszych grubosci Co wystgpuje réwniez
faza fcc-Co domieszkowana Au.

iii) Udokumentowanie, ze proces migracji atoméw Au z warstwy buforowej wzdluz granic pomigdzy
ziarnami moze zachodzi¢ podczas wzrostu warstwy Co.

B) Dla warstw Coi.xMox

iv) Zademonstrowanie, ze nawet niewielka zawartos¢ Mo skutkuje silnym przesunigciem pikéw
odpowiadajacych krystalicznym frakcjom fce-Co i hep-Co w kierunku mniejszych czgstosci widma
NMR. Dla x > 0.04 piki te zlewaja si¢ w jeden pik, co $wiadczy o tym, ze w przeciwienstwie do Au,
Mo w podobnym stopniu wbudowuje si¢ do krystalitéw Co o strukturze fcc i hcp. Wraz ze wzrostem
stezenia Mo pojawiaja sie kolejne piki satelitarne odpowiadajace coraz wigkszej liczbie atoméw Mo
w najblizszym otoczeniu Co, przy czym nie mozna jednoznacznie okresli¢ z jaka faza (fcc czy hep)
piki te s3 zwiazane.

v) Okreslenie stgzenia Mo, przy ktorym stop Co-Mo traci wlasciwosci ferromagnetyczne.

Podsumowujac te cze$é rozprawy uwazam, ze przedstawiony w niej materiat stanowi baze ulatwiajgca
interpretacje wynikéw badan realizowanych z wykorzystaniem techniki NMR, a w szczegélnosci
przedstawionych w dalszych czesciach rozprawy. Jedyna krytyczna uwaga dotyczy blednej numeracji
rysunkow (rysunki przedstawione na stronach 32 i 33 maja ten sam numer).




W rozdziale 3.2. doktorant zaprezentowat wyniki badan epitaksjalnych warstw Co-3nm w otoczeniu Au
i/lub Mo. We wprowadzeniu do tego podrozdziatu mgr Przemystaw Nawrocki pisze, ze Co w otoczeniu
Au wykazuje silng anizotropig prostopadia. Jest to prawda, ale nie dla warstw Co o grubosci 3 nm, czyli
takich, ktore sg omawiane w tym podrozdziale.

Gtéwnym celem badan prezentowanych w rozdziale 3.2 byto wykazanie wplywu warstw otaczajacych
na strukture warstwy Co. Wyrazne wystepowanie fcc-Co zostato udokumentowane jedynie dla ukladu
warstwowego Mo/Co/Mo, gdzie faza ta wystepuje obok dominujacej, ale silnie zdefektowanej fazy hcp-
Co. Wystepowanie fazy fcc-Co doktorant wiaze z dyfuzja Mo z warstw otaczajacych do Co. Taka
interpretacja jest uzasadniona w §wietle oméwionych wezesniej wynikow badan dla warstw stopowych
Co-Mo.

Sposréd czterech rozpatrywanych struktur Au/Co/Au i Mo/Co/Au sg mniej zdefektowane niz pozostate,
czyli Mo/Co/Mo i Au/Co/Mo. Mgr Nawrocki thumaczy to naprezeniem, jakie wywotuje gorna warstwa
Au. W podsumowaniu rozdziatu 3.2. stwierdza, ze zastosowanie Au jako warstwy przykrywajacej ma
»pozytywny wplyw” na struktur¢ warstwy Co. Moim zdaniem zagadnienie to nie zostalo w sposob
dostatecznie przekonujacy przedstawione. Licz¢ na takie wyjasnienie podczas obrony. Uwazam
réwniez, ze omawiajgc wyniki badan doktorant zbyt czgsto stosuje okreslenia jakosciowe jak np. ,,duza
zawarto$é” okreslonej frakcji zamiast podaé jej procentowy udzial. Ilosciowy udziat poszczegdlnych
frakcji pojawia si¢ dopiero w dyskusji wynikow przedstawionych w rozdziale3.4.

Znacznie bardziej rozbudowany jest rozdziat 3.3, ktéry mgr Przemystaw Nawrocki poswigcit, podobnie
jak poprzedni, epitaksjalnym warstwom Au/Co/Au, w ktérych tym razem warstwa Co miala rozne
grubosci w zakresie od 1,5 do 10 nm. Przedstawiona w pierwszej czgsci tego rozdziatu (3.3.1) analiza
widm NMR zarejestrowanych dla warstw z Co o rdznej grubosci wskazuje zaréwno na silng zaleznos¢
polozenia i intensywnosci piku hep-Co od tego parametru. Najsilniejsze zmiany zachodzg dla
2,5<dco<3nm, co doktorant wiaze z przejSciem od nieciaglej do ciaglej struktury warstwy Co
wzrastajgcej na Au(l11) oraz zwigzana z tym relaksacja naprezefi, co zwigzane jest z tworzeniem
dyslokacji. Swoja interpretacj¢ opart na bardzo precyzyjnym opisie wzrostu takich warstw
zaproponowanym, przed ponad trzydziestoma laty przez B. Voigtlidera, na podstawie obserwacji
prowadzonych z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu tunelowego.

W drugiej cze$¢ rozdziatu 3.3 mgr Przemystaw Nawrocki zaproponowat model struktury interfejsow w
epitaksjalnych ukladach warstwowych Au/Co/Au, pozwalajacy na dokladniejszy opis morfologii
trojwarstwy Au/Co/Au. Model zaklada obecnosé obszaru przejsciowego pomigdzy Co i Au, w ktérym
poszczeg6lne monoatomowe warstwy moga wykazywac¢ zaréwno rézng strukture (fcc lub hep) jak
réwniez rézne stezenie pierwiastka pochodzacego z warstw otaczajacych Co. W konsekwencji, w
réznych obszarach takiej trojwarstwy zmianie ulega najblizsze otoczenie atoméw Co. W centralnym
obszarze dostatecznie grubej warstwy Co kazdy atom Co ma 12 sasiadéw Co, natomiast w obszarach
interfejsowych cze$¢ tych pozycji zajeta jest przez Au. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze poszczegoOlne
monowarstwy, o réznym stezeniu Co, moga w plaszczyznie uktadu wykazywaé nieciagla strukturg
(moga pokrywac tylko cze$¢ powierzchni). Zaproponowany model zostat zweryfikowany na podstawie
pomiarow NMR struktur Au/Co/Au. Analiza wynikéw, prowadzona w oparciu o ten model,
potwierdzita wczesniejsze wnioski dotyczace istotnych zmian w strukturze tréjwarstwy Au/Co/Au,
zachodzace dla grubosci warstwy Co przekraczajacej 2,5 nm. Ponadto wykazano réznice pomig¢dzy
struktura dolnego i gérnego interfejsu oraz to, ze przy wzroscie grubosci Co z 2nm do 3nm w wyniku
relaksacji naprezen wzrasta udziat frakcji zwiazanej z granicami pomigdzy ziarnami.

Ostatnia cze$¢ rozdzialu dotyczacego prezentacji wynikéw wlasnych, mgr Nawrocki poswiecit
polikrystalicznym ukladom warstwowym Auw/Co-30nm/Au, ktére poddane zostaly procesowi
implantacji jonami tlenu. Motywacja do realizacji tych badan byta alternatywna (wzglgdem osadzania
warstwy tlenku) metoda wytwarzania antyferromagnetycznego tlenku Co, ktéry zapewnia
oddzialywanie typu exchange bias z nieutlenionym Co. Wyniki dotyczace optymalizacji procesu
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implantacji (dobor dawki i energii jonow) tlenu do warstwy Co zostaly przedstawione w pracy E.
Menendez i inni opublikowanej w ACS Applied Materials & Interfaces w 2013 roku, ktérej jednym ze
wspodtautoréw jest Przemystaw Nawrocki. Wyniki prezentowane w rozprawie doktorskiej zawieraja
znacznie bogatszy material w zakresie omdwienia wynikow NMR. W szczegdlnosci dotyczy to
szczegOlowego omdwienia zmian zachodzacych w widmach NMR w wyniku implantacji. Wraz ze
wzrostem dawki, redukcji ulegajg piki zwigzane z fcc-Co i hep-Co, wzrasta sygnal w
niskoczestotliwosciowej czeSci widma, co zwigzane jest z wprowadzaniem nieporzadku strukturalnego
i chemicznego (implantacja jonow tlenu, efekt kolizji jonow tleny z atomami Co i Au), wzrostem
obszaréw zwigzanych z granicami ziaren. Ponadto analiza widm NMR w zakresie wysokich
czestotliwosci pozwolita doktorantowi wykaza¢ obecno$¢ CoO, a pomiary pola okreslajacego
sztywnos$¢ magnetyczng, przeprowadzone w temperaturach powyzej i ponizej temperatury Néela CoO,
pozwolity potwierdzi¢ wystepowanie oddziatywania wymiany pomigdzy ferromagnetycznym Co i
antyferromagnetycznym CoQO. Na bazie wynikow NMR doktorant zaproponowat schematyczny obraz
ewolucji struktury warstwy Co poddanej implantacji jonami tlenu o rosnacej dawce (Fig. 3.4.2.8).
Muszg przyznac, ze dla mnie rysunek ten nie jest jasny, nie wiem czy przedstawia on struktur¢ warstwy
Co w plaszczyznie warstwy, czy w plaszczyZnie prostopadlej do powierzchni. Nie wiem co symbolizujg
male biale tréjkaty w panelu (a). Nasuwa si¢ rowniez pytanie dotyczace wplywu rozpylania warstwy
podczas jej bombardowania jonami tlenu o energiach w zakresie 40-60 keV. W szczegélnosci, czy dla
duzych dawek jonéw mozna wykluczy¢ czgsciowe rozpylanie warstwy Au co moze modyfikowac
naprezenia w warstwie Co. Uwazam, ze wazne jest rowniez okreslenie czy powstajacy w wyniku
implantacji tlenek kobaltu jest stechiometrycznym CoO.

Konkretne osiagniecia, jak réwniez niedociagnigcia, staralem si¢ przedstawi¢ omawiajac kolejne
rozdziaty pracy doktorskiej. Mam jednak jedna generalna uwagg krytyczng. Dotyczy ona braku
wykorzystania innych metod pomiarowych, ktére w znacznym stopniu uwiarygodnilyby interpretacje
pomiaréw NMR. W szczeg6lnosci mam na mysli pomiary magnetometryczne (pomiar pgtli histerezy),
pomiary strukturalne z wykorzystaniem takich metod jak XRD, AFM, STM, pomiary pozwalajace
okresli¢ skiad jak np. XPS. Przedstawiajac t¢ uwage krytyczna musze¢ jednak przyzna¢, ze brak takich
pomiaréw uzupelniajacych mgr Nawrocki w duzym stopniu skompensowal odniesieniami do poprawnie
dobranych pozycji literaturowych, w ktérych prezentowane sa wyniki takich badar.

Podsumowujac recenzj¢ pracy doktorskiej mgra Przemystawa Nawrockiego uwazam, ze material w niej
zawarty w istotny sposdb wzbogaca wiedz¢ w zakresie interpretacji widm NMR cienkich warstw Co.
Pokazuje roéwnocze$nie, ze pomiary te moga dostarczaé szczegélowych informacji o szeroko
pojmowanej morfologii takich warstw, co ma kluczowe znaczenie przy interpretowaniu pomiaréw ich
wlasciwosci magnetycznych i elektrycznych istotnych dla wielu aktualnie waznych zastosowan. Nalezy
réwniez podkresli¢, ze cze$¢ wynikow badan, jakie mgr Przemystaw Nawrocki uzyskal podczas
realizacji badan do pracy doktorskiej zostata zaprezentowana w czterech publikacjach, przy czym w
dwéch z nich doktorant jest pierwszym autorem (piata praca w przygotowaniu). Uwzgledniajac dorobek
naukowy oraz przedstawiong powyzej oceng rozprawy doktorskiej, wnioskuj¢ o dopuszczenie mgra
Przemystawa Nawrockiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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