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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Malwiny Sikory pt. ,,Opracowanie metodyki
preparowania wielowarstwowych nanostruktur do badania za pomocq
nowoczesnych mikroskopow elektronowo-jonowych”

opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Automatyka, Elektronika,
Elektrotechnika i Technologie Kosmiczne Politechniki Wroctawskiej
(RDN AEETK/174/2024).

Ocena wyboru tematu rozprawy
Konsekwencja dynamicznie postepujacej miniaturyzacji uktadéw elektronicznych,
a co zatem idzie zmniejszajgcej sie odlegtosci pomiedzy ich poszczegdlnymi elemen-
tami, jest powstawanie duzej ilosci roznego rodzaju wad podczas wytwarzania i mon-
tazu elektronicznego. Wymusza to stosowanie coraz bardziej wyrafinowanych spo-
sobow kontroli gotowego wyrobu.

Jednakze najwiekszym wyzwaniem jest udzielenie szybkiej i precyzyjnej odpo-
wiedzi na pytanie, co jest przyczyna utraty niezawodnosci w trakcie pracy uktadow
elektronicznych. Aby tego dokonac trzeba postugiwac sie odpowiednim narzedziem,
ktére umozliwitoby znalezienie i analize defektéw o wymiarach submikroskopowych,
a nawet nanometrycznych ze SciSle zdefiniowanego obszaru. Taka szanse daje
opracowana 30 lat temu technika obserwacji w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym wyposazonym w dodatkowe dziato wykorzystujgce zwykle zogniskowang wigz-
ke jonow galu, tzw. FIB. FIB jest precyzyjng technikg wykonywania przekrojéw po-
przecznych, a takze obrazowania 3D poprzez usuwanie cienkich warstw materiatu,
warstwa po warstwie i rtbwnoczesne obrazowanie prébki az do odnalezienia defektu.

Biorgc pod uwage fakt, ze Doktorantka mgr inz. Malwina Sikora zatrudniona jest
w firmie Nanores specjalizujgcej sie w wykonywaniu subtelnych badan technikg ska-
ningowej mikroskopii elektronowej, a niniejszy doktorat zrealizowany zostat w ramach



VI edycji programu Doktorat Wdrozeniowy finansowanego przez MNiSW, zaintere-
sowanie tg tematyka badawczg wydaje sie by¢ jak najbardziej uzasadnione i trafne.

Niniejsza praca nawigzuje réowniez do tradycji naukowej Zespotu Technologii
Cienkowarstwowych w Katedrze Metrologii Elektronicznej i Fotonicznej na Wydziale
Elektroniki, Fotoniki i Mikrosystemow Politechniki Wroctawskiej w zakresie wytwarza-
nia i diagnostyki wtasciwosci elektrycznych materiatdw za pomocg charakterystyk
termoelektrycznych, prgdowo-napieciowych i pojemnos$ciowo-napigciowych. Stanowi
jednoczesnie cenne uzupetnienie w obszarze diagnostyki, ale od strony strukturalne;.

Nalezy podkresli¢, ze mgr inz. Malwina Sikora legitymuje sie zastugujgcym na
uwage dorobkiem naukowym. Jest wspétautorkg 6 publikacji w tak prestizowych cza-
sopismach jak: Applied Optics, Coatings, Journal of Materials Engineering and Per-
formance, Micron, Optical Materials, ktére ukazaty sie w latach 2022-2024. Ponadto
miafta okazje do prezentacji wynikéw swoich prac na kilku tematycznych konferen-
cjach w kraju i za granica. Bierze takze czynny udziat w realizacji projektow badaw-
czych finansowanych przez NCBiR i PARP. Pozwala to z cata pewno$cia stwierdzic,
ze Doktorantka jest bardzo dobrze przygotowana do samodzielnego prowadzenia
badan, ich analizy oraz formutowania wnioskéw.

Ocena merytoryczna Rozprawy

Rozprawa liczy 132 strony tekstu wraz z 67 rysunkami oraz 13 tabelami. Spis literatu-
ry zawiera 243 pozycji, dobrze dobranych (prawie potowa zostat opublikowana w
ostatnim dziesiecioleciu), ktérych zamieszczenie byto catkowicie uzasadnione z uwa-
gi na omawiane zagadnienia. Spis ten zawiera takze 6 prac, w ktorych gtéwnym au-
torem lub wspétautorem jest Doktorantka.

Tematem Rozprawy byto opracowanie metodyki przygotowania prébek w postaci
nanowarstw do badan za pomocag skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
wyposazonego w dziato jonowe emitujgce jony galu i ksenonu.

Po krétkim wstepie, majacym na celu zapoznanie Czytelnika z tematem rozprawy
oraz stanowigcym pewnego rodzaju przewodnik po jej treci, Doktorantka przechodzi
do szczegdtowego omoédwienia sposobéw przygotowania prébek do badania za po-
moca SEM z podziatem na te, ktére majg miejsce poza komora roboczg SEM, ale tez
z najwiekszym naciskiem na wykorzystanie zogniskowanej wigzki jonéw. Dogtebna
analiza, poparta bogato doniesieniami literaturowymi, prowadzi Doktorantke do
stwierdzenia, ze brak jest w literaturze przedmiotu prac skoncentrowanych na ocenie
wptywu metod przygotowania prébek na wyniki badan oraz optymalizacji mozliwosci
obecnie stosowanych mikroskopéw elektronowo-jonowych w odniesieniu do ztozo-
nych wielowarstw o wymiarach nanometrycznych. Ten wywod myslowy prowadzi
Doktorantke do sformutowania najwazniejszych celéw pracy, ktorymi sa:



1) okreslenie wplywu sposobu przygotowania przekrojéw wielowarstwowych nano-
struktur na ich mikrostrukture (tj. przy uzyciu klasycznego tamania prébek, a takze
zogniskowanej wigzki jonéw Ga oraz zogniskowanej wigzki jonéw plazmy Xe),

2) okreslenie wptywu powtoki ochronnej na bazie wegla lub platyny na doktadno$¢
analizy sktadu chemicznego wielowarstwowych nanostruktur za pomoca spektro-
skopii dyspersji energii promieniowania X (EDS),

3) okreslenie wptywu liczby atomowej pierwiastkéw wchodzacych w sktad nanostruk-
tur wielowarstwowych na kontrast obrazéw SEM.

Zaktada sie przy tym, ze badania poréwnawcze przy zastosowaniu réznych sposo-

béw przygotowania prébek przeznaczonych do badania metodami SEM/EDS pozwo-

la opracowa¢ kompleksowg metodyke analizy wtasciwo$ci ztozonych wielowarstwo-
wych nanostruktur.

W tym kontekscie niezwykle waznym byto odpowiednie dobranie materiatu ba-
dawczego. Trzeba uczciwie przyznaé, ze Doktorantka bardzo dobrze wywigzata si¢
z tego zadania. Wytworzone zostaty modelowe powioki, sktadajgce sie z trzech cien-
kich warstw, przy czym warstwe zewnetrzng stanowit Ti, Mo i W, a wewnetrzng V, Nb
i Hf. W ten sposéb otrzymano trzy pary pierwiastkbw o podobnej liczbie atomowej,
ale tez roznigce sie miedzy sobg znacznie srednig liczbg atomowg (TiV/Ti-Z~22,
Mo/Nb/Mo-Z~42, W/Hf/W-Z~73). Stworzone w ten sposéb zostaty ekstremalne wa-
runki do obserwacji SEM oraz analizy sktadu chemicznego metodg EDS. Dodatkowej
trudnosci dodawata zmienna grubo$¢ warstwy $rodkowej, od 100 do 5 nanometréw,
podczas gry warstwa zewnetrzna miata w przyblizeniu statg grubo$¢ ok. 200 nm.
Wielowarstwy wytworzone zostaty metodg wysokoenergetycznego rozpylania ma-
gnetronowego, ktérg opracowano na Wydziale Elektroniki, Fotoniki i Mikrosystemow
Politechniki Wroctawskiej. Pozwala ona na powtarzalne wytwarzanie powtok cienko-
warstwowych o kontrolowanej grubosci i przewidywanej budowie.

Uzyskane wyniki badan i ich analiza zostaty przedstawione w Rozdziatach 4 i 5.
Rozdziat 4 stanowi opis sposobu wytwarzania warstw Ti/V/Ti, Mo/V/Mo oraz W/HfAW
z podaniem parametrow procesu nanoszenia poszczegolnych pierwiastkéw, z wy-
znaczeniem ich grubosci, a takze wielkosci krystalitow. Czytajac ten fragment Roz-
prawy nasunety sie Recenzentowi nastepujace pytania:

1. Czy stwierdzono zalezno$¢ wielkosci krystalitbw od grubosci warstwy nanoszonej
metodg magnetronowg? W tym kontekscie, jak oceniano grubos¢ uzyskanej war-
stwy V, Mo, Hf, zwtaszcza gdy nominalnie powinno to by¢ 5 lub 10 nm?

2. Jak nalezy rozumie¢ srednig wielko$¢ ziarna z metody GIXRD, skoro wzrost byt
kolumnowy. Czy wynik z GIXRD byt weryfikowany przy zastosowaniu innej techni-
ki badawczej?

Niemniej jednak, zamieszczone Rys. 4.9, 4.13 i 4.17 w sposdéb przekonywujgcy

wskazujg na to, ze uzyskane warstwy sg jednorodne, zwarte o zadanej grubosci,

zwlaszcza w odniesieniu do warstwy srodkowej. Ma to istotne znaczenie dla dalszych



badan, poniewaz stanowi jeden i ten sam uktad odniesienia, tak istotny do prowa-
dzenia wszelkich poréwnan.

Rozdziat 5 rozprawy przynosi opis opracowanej metodyki przygotowania wielo-
warstwowych nanostruktur do zastosowania w mikroskopach elektronowo-jonowych.
Zasadniczo Czytelnik znajdzie ten opis na koncu rozdziatu, podczas gdy najpierw
szczegotowej analizie poddano role trzech czynnikéw wymienionych w celu pracy.
| tak, analize wptywu sposobu wykonania przekrojow nanostruktur na ich mikrostruk-
ture przeprowadzono na przyktadzie wielowarstw Ti/\//Ti dla przekrojéw otrzymanych
na drodze standardowego tamania warstw, a takze uzycia FiB z zogniskowang wigz-
ka jonéw galu oraz FIB z zogniskowang wigzka plazmy ksenonu. W przypadku pro-
cedury tamania warstw zachowana zostata mikrostruktura cienkich warstw i widoczny
jest ich kolumnowy charakter (Rys. 5.1 i 5.2). Jednak duzym mankamentem tej me-
tody jest fakt, ze niemozliwe jest okreslenie przyblizonego potozenia srodkowej war-
stwy wanadu (Rys. 5.3). Natomiast w przypadku preparatyki FIB gtéwnym proble-
mem jest utrata informacji o mikrostrukturze analizowanej probki, przy czym lepsze
rozréznienie kolumn jest po zastosowaniu jonéw ksenonu. Jako gtéwny powdd po-
dano tworzenie sie cienszej warstwy amorficznej. Szkoda tylko, ze ta konkluzja, acz-
kolwiek poparta doniesieniami literaturowymi, nie zostata zweryfikowana przy uzyciu
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Z kolei zaletg stosowania FIB jest uzy-
skanie lepszego kontrastu materialowego, co ma istotne znaczenie przy podobnych
i stosunkowo niewielkich liczbach atomowych Ti i V. Dobry kontrast materiatowy przy
metodzie FIB daje szanse rozréznienia warstw az do grubosci 10 nm wigcznie, co
jest niemozliwie przy klasycznym famaniu probek. Rozktad powierzchniowy pier-
wiastkow w wielowarstwie uzyskany technikg EDS nie zapewnia mozliwo$ci ani roz-
réznienia granicy pomiedzy poszczegélnymi fazami, ani tez ich grubosci. Stuzy jedy-
nie do identyfikacji pierwiastkéw wchodzacych w sktad probeki.

Kolejng analiza dokonang przez Doktorantke, bylo okreslenie wptywu warstwy
ochronnej wegla i platyny na doktadno$¢ pomiaréw EDS nanostruktur na przykiadzie
wielowarstw W/Hf/W. Byto to do$¢ powazne wyzwanie dla Doktorantki z uwagi na
wzajemne relacje pomiedzy usytuowaniem detektora EDS, probki oraz dziata jono-
wego i elektronowego w mikroskopie. Recenzent intuicyjnie zaktada, ze byly one sta-
te, niezmienne dla wszystkich analizowanych prébek. Jednakze, chciatby aby Dokto-
rantka to potwierdzita, najlepiej przez przedstawienie schematu podobnego do Rys.
2.19, a uwzgledniajgcego takze potozenie detektora EDS i zaznaczenie odpowied-
nich katéw nachylenia.

Uzyskane wyniki jasno wskazujg, ze kontrast materiatowy w przypadku wielo-
warstw o zblizonej, ale bardzo duzej liczbie atomowej pozwala bez trudu rozréznié
nawet warstwe o grubosci 5 nm (Rys. 5.5). Nie traci sie tez informacji o budowie
strukturalnej warstw. W przeciwienstwie do tego, mapy rozktadu powierzchniowego
EDS (Rys. 5.6-5.8) sg rozmyte, nie pozwalajgce na identyfikacje potozenia granic



rozdziatu pomiedzy W i Hf. Rysunek 5.12 przedstawia poréwnanie btedu wzglednego
uzyskanego w analizie EDS przekrojéw wielowarstwowych powtok W/Hf/W o réznych
grubosciach $rodkowej warstwy Hf (100 nm, 10 nm i 5 nm), przygotowanych metoda
Xe-PFIB przy uzyciu warstw ochronnych wegla i platyny w oparciu o spektra energe-
tyczne EDS pokazane na Rys. 5.9-5.11. Doktorantka nie dokonata klasycznej punk-
towej analizy iloSciowej ze wzgledu na wspomniane wczes$niej usytuowanie detektora
EDS w komorze mikroskopu, ale wykorzystata uzyskane wczesniej rozktady po-
wierzchniowe poszczegolnych pierwiastkow. Nie negujgc stusznosci tego posuniecia
Recenzent chciatby dowiedzie¢ sie:
1. Jak z rozktadu powierzchniowego otrzymano wynik ilosciowy?
2. Na ile problem wynikajgcy z wielkosci objeto$ci aktywowanej przy analizie EDS
mogt wptyng¢ na doktadno$¢ i wiarygodnosé uzyskanych wynikow?
Podsumowaniem tej cze$ci Rozprawy jest Tabela 5.4, w ktorej przedstawiono kryte-
ria do kompleksowej oceny wiasciwosci warstw ochronnych w postaci platyny i we-
gla. Biorac pod uwage fakt, ze w przypadku wegla czas przygotowania materiatu ba-
dawczego jest diuzszy oraz istnieje mozliwos¢ wystapienia niekorzystnego efektu
kurtynowego, zastosowanie platyny wydaje sie by¢ lepszym rozwigzaniem.

Ostatnim badanym przez Doktorantke wplywem bylo znalezienie odpowiedzi na
pytanie, czy i jak kontrast obrazéw SEM uzalezniony jest od liczby atomowej pier-
wiastkow wchodzacych w skiad wielowarstwy. Dokonano tego dla wszystkich trzech
rodzajéw uktadéw, przy czym do przygotowania prébek wybrano technike Xe-PFIB.
To posunigcie wydaje sie by¢ stusznym, gdyz z poprzednich badan wynikata utrata
kontrastu materiatowego dla prébek uzyskanych poprzez tamanie oraz zdaniem Re-
cenzenta fakt, ze technika Xe-PFIB nie jest powszechnie stosowana, wiec kazda
uzyskana informacja ma podwojne znaczenie. Podsumowaniem uzyskanych wyni-
kow jest Rys. 5.17, bardzo starannie przygotowany, dobrej jakosci, pokazujgcy
W sposOb przekonywujacy, ze najlepszg rozréznialno$¢ warstwy o grubosci 5 nm da-
je zestawienie W/Hf/W, czyli dla zblizonych, a zarazem duzych wartosci Z. Ponadto
stosowane powigkszenie powinno oscylowaé w granicach 100 000X, co jasnho poka-
zujg Rys. 5.14-5.16. Natomiast, jak poprawi¢ rozréznialno$¢ w przypadku matych
liczb atomowych (Ti/V/Ti) pozostaje nadal wyzwaniem.

Rozdziat 5 zakonczony jest opisem udoskonalonej metody przygotowania pro-
bek, jaki wytonit sie¢ z wnioskéw wynikajacych z analizy trzech wptywéw oméwionych
powyzej. Niejako wprowadzeniem jest Rys. 5.18, ktory podaje sekwencje postepo-
wania oraz parametry gwarantujace uzyskanie najwyzej jakosci probek do obrazo-
wania za pomocg SEM. Nastepnie zostaly podsumowane zbiorczo najwazniejsze
spostrzezenia uzyskane z obserwacji SEM i analizy EDS.

Na zakonczenie Rozprawy Doktorantka nie przedstawia typowych wnioskow.
Zamiast nich zamieszcza obszerne Podsumowanie, z ktérego wynika, ze najwazniej-
szym osiggnigciem mgr inz. Malwiny Sikory jest okreslenie wptywu sposobu przygo-



towania przekrojéw wielowarstwowych nanostruktur na ich mikrostrukture (tj. przy
uzyciu klasycznego tamania prébek oraz wiazki jonéw Ga oraz plazmy Xe), a takze
okreslenie wptywu powtoki ochronnej na bazie wegla lub platyny na doktadnos$¢ ana-
lizy SEM/EDS, oraz okreslenie wptywu liczby atomowej na kontrast obrazéw SEM.
Badania te wykonata dla trzech serii wielowarstw tj. Ti/V/Ti, Mo/Nb/Mo, a takze
WI/Hf/W. Umozliwito to ocene wtasciwosci powtok sktadajgcych sie z pierwiastkow o
matej, Sredniej i duzej liczbie atomowej. Wyzwanie stanowita takze konstrukcja wie-
lowarstw z uwagi na zmiane grubosci warstwy srodkowej (w zakresie od 5 nm do 100
nm), przy takiej samej grubosci dolnych i gérnych warstw (tj. 200 nm).

Warto podkresli¢, ze rezultaty badan zrealizowanych w ramach pracy Doktorant-
ka opublikowata w postaci dwdch artykutéw w czasopismach z listy JCR (tj. Coatings
oraz Micron). Oprécz tego, opracowana metodyka zostata wykorzystana w bada-
niach opublikowanych w postaci trzech artykutow w czasopismach Journal of Mate-
rials Engineering and Performance, Applied Optics oraz Coatings, ktérych jest
wspoétautorkg. Zatem zostaty poddane ocenie i weryfikacji przez kompetentne gremia
Recenzentéw.

Na zakonczenie Recenzent chciatby zaznaczyé¢, ze Rozprawa nie jest wolna od
brakéw jezykowych i edytorskich. Jednakze, majg one tak drugorzedne znaczenie,
ze nie zamieszczono ich w niniejszej opinii, a przestane zostaty bezposrednio Dokto-
rantce.

Whiosek koncowy

Rozprawa Doktorska mgr inz. Malwiny Sikora przedstawia oryginalne opracowanie
zagadnienia majgcego ze wzgledu na swoja specyfike znaczenie zaréwno utylitarne,
jak i naukowe. Potwierdza bardzo zaawansowane opanowanie umiejetnosci w po-
stugiwaniu si¢ technikg badawczg SEM oraz wspéttowarzyszgcymi FIB i EDS oraz
prawidtowej interpretacji osiggnietych wynikow. Dowodzi zatem, ze Doktorantka dys-
ponuje niezbedng wiedzg dajgcy legitymacje do samodzielnego prowadzenia badan.
Uwazam, Zze rozprawa doktorska mgr inz. Malwiny Sikora spetnia wszystkie
wymagania przewidziane Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. w zakresie doktoréw
wdrozeniowych i wnioskuje do Rady Dyscypliny Automatyka, Elektronika, Elek-
trotechnika i Technologie Kosmiczne Politechniki Wroctawskiej o dopuszcze-
nie jej do publicznej obrony.



