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1. Tematyka i cel pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska dotyczy badan struktury jodku olowiu
domieszkowanego manganem (Pb;,Mnyl;) w postaci prébek krystalicznych i
nanokrystalicznych oraz ceramicznych proszkéw glinu i cyrkonu (ALO; i ZrO,)
zawierajagcych niekontrolowane domieszki zwigzké6w chromu i zelaza. Badania
przeprowadzono gléwnie na bazie metody elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(EPR) w zakresie dwéch czgstotliwosci odpowiadajacych pasmom X i Q, w polaczeniu z
teoretycznymi obliczeniami parametréw widm EPR w oparciu o procedure hamiltonianu
spinowego. Wspomniane wyzej materialy maja juz stosunkowo dlugg histori¢ badan, ale
potencjalne mozliwosci ich zastosowan w spintronice (Pbl,) oraz w doskonaleniu technologii
odlewniczej (Al,O3 i ZrO;), m.in. dla przemyshu lotniczego, czynig tematyke pracy
doktorskiej Pani mgr Iwony Rogalskiej aktualng i interesujagcg. Gléwnym celem pracy,
sformutowanym przez Autorke, jest zbadanie wplywu koncentracji domieszek na strukture
elektronowa i temperatur¢ Curie domieszkowanego manganem jodku olowiu w postaci
krysztaléw i w prébkach nanokrystalicznych osadzonych w matrycy polialkoholu winylu
(PVA), a ponadto zbadanie zanieczyszczen jonami chromu i zelaza proszkéw AlOs i ZrO,.
Sformulowanie tematu pracy doktorskiej wydaje mi si¢ niezbyt trafne w odniesieniu do
tematyki wynikéw badan prezentowanych w pracy. Sformulowanie zawarte w temacie
»---domieszek pierwiastkow z grupy zelaza...” nie jest do konca precyzyjne, poniewaz
pierwiastki manganu i chromu nie nalezag do zelazowcéw (nie lezg w 8 grupie ukltadu
okresowego). Bardziej trafne, moim zdaniem, mogltoby by¢ sformutowanie np. ,,...domieszek
pierwiastkow metali przejSciowych...”. Autorka uzywa terminu elektronowy rezonans
magnetyczny (EMR), podczas gdy w pracach opublikowanych dotychczas z tej tematyki,
réwniez ze wspolautorstwem Autorki dysertacji, uzywany jest termin EPR. Czym
podyktowana byla ta zmiana?



2. Ogoélna charakterystyka pracy

Laczna objetos¢ recenzowanej pracy wynosi 171 stron, w tym jest 100 rysunkow i
wykresow, fotografia spektrometru EPR, 21 tabel, 124 pozycje bibliograficzne cytowane w
pracy oraz, w koncowej czesci, spis tabel, rysunkow i fotografii. Praca zawiera spis tresci, po
ktérym nastgpujg streszczenia w jezyku polskim i angielskim. W czedci zasadniczej praca
podzielona jest na 5 rozdzialéw, w tym jako oddzielny rozdziat wyodrebniono opis problemu
badawczego. Wnioski konicowe i bibliografia zawarte sg zwyczajowo w czesci koncowej
pracy.

W rozdziale pierwszym, ktéry pelni jednoczesnie rol¢ wstepu, dosy¢ szczegdtowo
przedstawiono fizyczne podstawy EPR, co $wiadczy o szerokiej wiedzy Doktorantki,
dotyczacej teoretycznych aspektow tej metody badan. Omoéwiono formalizm hamiltonianu
spinowego oraz podstawowe parametry charakterystyki spektroskopowej. Odnosnie ksztattu
linii rezonansowej ograniczono si¢ do linii Lorentza i Gaussa, co ze wzgledu na posta¢ widm
opisywanych w czgsci badawczej wydaje si¢ by¢ uzasadnione. W koncowej czesci tego
rozdziatu przedstawiono, w sposéb stosunkowo pobiezny, przeglad literatury dotyczacy badan
EPR struktur zawierajacych domieszki magnetyczne. W mojej opinii, cze$¢ rozdziatu
dotyczaca fizycznych podstaw EPR jest zbyt mocno rozbudowana (22 strony) w poréwnaniu
z jednym paragrafem odnoszacym si¢ do przegladu literatury (3 strony).

W krétkim, bo zaledwie dwustronicowym rozdziale drugim Autorka prezentuje problem
badawczy, formutuje cel i uzasadnia motywy podjecia badan przeprowadzonych w ramach
pracy doktorskiej. W pierwszym zdaniu Doktorantka podaje, ze ,,Celem niniejszej pracy sa
badania naukowe oparte na spektroskopii rezonansu magnetycznego domieszek pierwiastkdw
z grupy zelaza...”. Sformulowanie to wydaje mi si¢ troche niezreczne, poniewaz badania
naukowe sg raczej Srodkiem do osiagniecia celu, a nie samym celem, ktérym moze by¢ np.
wyjasnienie struktury albo wlasciwosci badanych obiektow lub jakich$ zjawisk fizycznych.
W dalszej czgsci Autorka doprecyzowuje jednak cel badan.

W rozdziale trzecim, zatytulowanym ,Metodyka pomiar6w” Autorka opisuje dosy¢
szczegdtowo zasadnicze elementy spektrometru EPR, sposéb dostrajania rezonatora,
dokladno$¢ pomiar6w, co potwierdza Jej nie tylko teoretyczng wiedze dotyczacg tej metody,
ale réwniez praktyczne opanowanie metodyki postugiwania si¢ stosunkowo skomplikowanym
urzadzeniem, jakim jest spektrometr EPR. Opisano réwniez struktur¢ krystaliczng i
elektronowg Pbl, oraz tlenkéw AlL,O; i ZrO,. Przedstawiono i scharakteryzowano obraz ze
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) probki nanokrystalicznej (Pby.xMnyly) dla
x= 0,08, oraz obrazy powierzchni tej probki otrzymane z mikroskopu sit atomowych (AFM).
Wielko$¢ ziaren widoczna na obrazie SEM (Rys. II1.11) miesci si¢ w granicach od okoto 180
nm do okolo 300 nm. Nasuwa si¢ wigc pytanie, czy to jest jeszcze struktura nanometryczna
czy juz mikrometryczna. Nie ma dotychczas wyraznie okreslonej granicy rozdzielajacej te
struktury, chociaz niektérzy autorzy przyjmuja 100 nm (np. G.L. Hornyak et al.,
Fundamentals of Nanotechnology, 2009), jednak jest to umowna kwestia i w mojej opinii
struktur¢ przedstawiong na Rys. III.11 mozna jeszcze uznaé za nanomaterial. W Tabelach
III.2 i II.3 przedstawiono sklad chemiczny probek tlenkéw Al,Os i ZrO, okreslony za
pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku probek tlenku



cyrkonu nie wykryto zawarto$ci innych pierwiastkéw oprécz cyrkonu i tlenu. Probki do badan
w przypadku jodku olowiu zostaly pozyskane w wyniku wspélpracy z prof. Andrejem
Savchukiem z Narodowego Uniwersytetu w Czernowcach, natomiast tlenki Al,O3 i ZrO, z
Laboratorium Badan Materiatéw dla Przemystu Lotniczego Politechniki Rzeszowskiej oraz z
Instytutu Energetyki — Oddzialu Ceramiki CEREL w Boguchwale. Wspoltpraca Doktorantki z
innymi o$rodkami naukowymi, w mojej opinii, podnosi znaczenie wynikéw badan
prezentowanych w recenzowanej pracy doktorskie;j.

W rozdziale czwartym, jednym z dwoch zasadniczych rozdzialéw, przedstawiono wyniki
badan EPR jodku otowiu domieszkowanego manganem dla dwoch probek krystalicznych o
zawartosci manganu 1 i 3% oraz dla 4 probek nanokrystalicznych w matrycy PVA o
zawartosci domieszek 1, 3, 8 i 15%. Numery prébek oznaczone w pracy jako 5 i 6
odpowiadajg zawartosci domieszki odpowiednio 15 i 8%. Niejasne jest dla mnie, dlaczego dla
tych dwoch probek odstapiono od zasady: wyzszy numer probki odpowiada wigkszej
zawartosci domieszki manganu. Pomiary EPR przeprowadzono pod katem dwdch zaleznoscei:
1) wartosci skltadowych gléwnych i kosinusow kierunkowych tensora rozszczepienia
spektroskopowego g i sktadowych gléwnych tensora struktury nadsubtelnej 4 od orientacji
probki wzgledem kierunku zewnetrznego pola magnetycznego, czyli badano anizotropie tych
parametrow; 2) zaleznos¢ amplitudy (rozumianej jako odleglo$¢ pomiedzy maksimum i
minimum pierwszej pochodnej linii absorpcyjnej) od temperatury. Do analizy anizotropii
czynnika § i tensora A wykorzystano znany w spektroskopii rezonanséw magnetycznych
komputerowy program EPR-NMR, opracowany pod kierunkiem prof. Johna Weil’a. Analize
przeprowadzono na bazie hamiltonianu spinowego dla jonéw o konfiguracji elektronéw
walencyjnych 3d". Weryfikacje obliczen przeprowadzono w oparciu o strukture nadsubtelna
jonu Mn?* w probee zawierajacej 15% domieszke manganu. Uzyskano dobrg zgodnosé
widma teoretycznego z eksperymentalnym, zarejestrowanym w pasmie Q. Anizotropi¢
parametrow w nanokrystalicznych ziarnach lub ich aglomeratach osadzonych w matrycy PVA
Autorka ttumaczy  oddzialywaniem wymiennym pomiedzy ukierunkowanymi
nanoczgsteczkami (str. 70, 111 i 112). Powstaje pytanie, jakie czynniki spowodowaty
ukierunkowanie nanoczastek osadzonych w matrycy polimerowej. Wyniki badan dotyczace
zaleznosci amplitudy i szerokosci potéwkowej linii widmowych od temperatury sg
analizowane w kolejnym paragrafie rozdzialu czwartego. Nalezy tu wspomnieé, ze
Doktorantka uzywa zamiennie poj¢¢ amplitudy i intensywnosci, przy czym cze$ciej uzywa
pojecia intensywno$¢ linii. Pod pojeciem intensywnosci linii widmowej w spektroskopii
zwykle rozumie si¢ pole powierzchni pod linig absorpcyjna, co w przypadku widm EPR,
rejestrowanych w postaci pierwszych pochodnych linii absorpcyjnej, sprowadza sie do
podwojnego catkowania. W literaturze anglojezycznej, dla odroznienia intensywnosci od
amplitudy, w rozumieniu wspomnianym wyzej, stosuje si¢ czesto termin peak-to-peak
intensity (np. w pracy T.H. Yeom, S.H. Lee; J. Magnetics, 18, 221(2013)). Jesli widmo
zarejestrowane jest w postaci cyfrowej i sklada si¢ z jednej linii lub linii catkowicie
rozdzielonych, to stosujgc metody catkowania numerycznego nie ma wigkszego problemu z
obliczeniem intensywnosci sygnatu EPR. Jednak jesli poszczeg6lne linie widma naktadajg si¢
czgSciowo, jak to ma miejsce w recenzowanej pracy doktorskiej, powstaje problem z
okresleniem granic calkowania i przypuszczam, ze to spowodowalo, iz Doktorantka
wykorzystuje w rzeczywistosci amplitude, a nie intensywnos$¢ linii widmowych, analizujgc



zalezno$¢ od temperatury. Obliczenie stalych Curie i wyznaczenie temperatur Curie z
prostoliniowych czesci zaleznosci odwrotnosci amplitudy linii widmowej od temperatury,
wydaje si¢ by¢ w tym przypadku problemem dyskusyjnym. Autorka z gory zaklada, nie
powotujac si¢ na zrédla literaturowe ani badania innymi metodami, ze pomiedzy jonami Mn**
wystepuje oddzialywanie wymienne. Byloby to uzasadnione, gdyby prébka byta zwigzkiem
manganu, np. uwodnionym octanem manganu [Mn(CH;COO),4H,0], w ktorym
obserwowane jest oddzialywanie antyferromagnetyczne pomi¢dzy jonami manganu (R.L.
Carlin, Magnetochemistry, Springer-Verlag 1986). Jednak w przypadku, kiedy mangan
stanowi domieszke, tak by¢ moze, ale nie musi. Odstgpstwa od liniowej zaleznosci
odwrotnosci podatno$ci magnetycznej od temperatury w zwigzkach paramagnetycznych
moga by¢ spowodowane nie tylko oddzialywaniami wymiennymi, ale réwniez stanem
wzbudzonym polozonym na skali energii w poblizu stanu podstawowego, oddzialywaniami
dipol-dipol, czy tez zmiang z temperaturg stanu spinowego jonu paramagnetycznego. Poza
tym, wydzielenie cz¢sci prostoliniowej na przedstawionych charakterystykach (Rys. IV.31 —
IV.34) nasuwa watpliwosci, czy to sg rzeczywiscie zakresy zmiennosci liniowej. Na Rys. IV.
30 mozna wyrdzni¢ 3 zakresy temperatury, w ktorych przebieg odwrotnosci amplitudy mozna
uzna¢ za liniowy. Charakter zmian temperaturowych odchylen od prawa Curie nie wyklucza
oddzialywan wymiennych, jednak aby je potwierdzi¢ lub wykluczy¢ wskazane bytyby
badania magnetyczne przeprowadzone z uzyciem magnetometru SQUID. Zakres zmian
temperatur w prezentowanych w pracy widmach EPR miesci si¢ w przedziale 100-350 K, co
w Swietle przyjetej przez Autorke interpretacji wynikéw wydaje si¢ uzasadnione. Chciatbym
si¢ jednak upewni¢, czy w nizszych temperaturach (4 — 100 K) ksztatt krzywych zaleznosci
odwrotnosci amplitudy od temperatury nie ulega zmianie. Zmian¢ szerokos$ci linii
rezonansowych z temperaturg Autorka, moim zdaniem stusznie, powigzala z relaksacja
magnetyczng. Rozdzial czwarty konczy podsumowanie, w ktérym zebrano najwazniejsze,
zdaniem Doktorantki, wyniki badan.

W rozdziale pigtym Autorka przedstawita dosy¢ szczegdtowo strukture i scharakteryzowata
odmiany polimorficzne tlenkéw Al,O;3 i ZrO,, stosowanych w technologii wytwarzania form
odlewniczych, a takze widma EPR i ich analiz¢ w odniesieniu do probek proszkowych o
réznym uziarnieniu. Autorka podaje, ze badata probki o uziarnieniu 0 — 30 um, 44 i 74 pm -
w przypadku tlenku ALO; oraz 44 i 149 pm w przypadku tlenku ZrO,. W jaki sposob
otrzymano wymienione powyzej 4 probki o tak jednolitym uziarnieniu? W moim
przekonaniu, moglyby by¢ interesujagce w tym przypadku wyniki badan probek o uziarnieniu
w skali nanometrycznej. Wykorzystujac wysoka czulo$¢ metody EPR Doktorantka wykryta
domieszki tlenkéw chromu i zelaza, ktorych obecno$é w tych prébkach nie byla stwierdzona
w wyniku analizy rentgenostrukturalnej, w szczeg6lnosci w odniesieniu do probki ZrO,, dla
ktorej badania rentgenowskie nie wykazaty obecnosci jakichkolwiek domieszek. Stwierdzita
rOwniez, ze badane tlenki nie sa jednorodne pod wzgledem zawartosci niepozadanych
domieszek, co moze byé jedng z przyczyn powstawania peknieé w formach odlewniczych.
Zmiany szerokosci linii widmowych EPR obserwowane w badaniach temperaturowych
Autorka wyjasnia procesami relaksacji spin-sie¢ i spin-spin. Funkcje zmian czaséw relaksacji
z temperaturg maja réznorodny przebieg dla poszczegélnych probek, co ttumaczone jest
réznorodnoscia skladu tych probek. Nie rozumiem, dlaczego rejestracje widm wykonano
oddzielnie w zakresie temperatur azotowych i oddzielnie w zakresie temperatur helowych,



skoro aparatura, ktéra dysponowata Doktorantka pozwala na wykonanie badania tej samej
probki, bez wyjmowania jej z wneki rezonansowej, w zakresie temperatur 4 — 300 K.
Rozdzial ten, podobnie jak poprzedni, konczy podsumowanie.

W rozdziale széstym dokonano podsumowania uzyskanych w pracy wazniejszych
wynikéw. Rozdziat ten zostal opracowany na podstawie wnioskOw przedstawionych w
koncowych czesciach rozdziatow IV i V.

W wykazie cytowanej literatury (rozdzial VII), w zdecydowanej wigkszosci
anglojezycznej (tylko 20 pozycji w jezyku polskim), podane sg dane odnoszace sie do tytutéw
monografii i artykuléw w czasopismach, autor6w, nazw czasopism, roku wydania, toméw i
stron, co pozwala na jednoznaczng identyfikacj¢ poszczegélnych pozycji literaturowych.
Literatura jest wlasciwie dobrana do tematyki badan, a cytowane pozycje, zaré6wno starsze jak
1 z ostatnich lat, §wiadczg o dobrym rozeznaniu Doktorantki w tematyce, ktorg realizowata w
pracy doktorskie;j.

Prace konczy rozdziat VII, ktéry zawiera spis tabel, rysunkow i fotografii, podajac
numer rysunku lub tabeli, podpis i strone, na ktorej si¢ znajduje. Ulatwia to czytelnikowi
szybkie odnalezienie w tekscie konkretnego rysunku lub tabeli.

3. Wazniejsze osiggni¢cia zawarte w recenzowanej pracy

Na poczatku chcialbym zauwazy¢, ze analiza tak zlozonych widm EPR, jakie
wystepuja w danej pracy jest jednym z najtrudniejszych do rozwigzania probleméw z jakimi
mozna si¢ zetkna¢ nie tylko w przypadku metody EPR, ale w spektroskopii w ogéle. Autorka
skutecznie poradzila sobie z tym problemem, co moze $wiadczy¢ o posiadanej szerokiej
wiedzy nie tylko z fizyki ciala stalego, ale rowniez o Jej praktycznych umiejetnosciach
postugiwania si¢ najnowsza technika badawcza i znajomos$cig numerycznej analizy widm
spektroskopowych. Udziat Doktorantki w badaniach realizowanych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka i zdobyte w realizacji tego programu do§wiadczenie,
z pewnoscig bedzie pozytywnie procentowaé w Jej dalszej pracy naukowe;.

Do istotnych osiagnig¢ Doktorantki zawartych w recenzowanej pracy zaliczam
nastepujace zagadnienia:

e wyjasnienie pochodzenia oraz podanie charakterystyki spektralnej trzech linii
rezonansowych wystepujacych w widmach EPR jodku otowiu domieszkowanego
manganem;

e wyznaczenie, w oparciu o program EPR-NMR wartosci parametréw hamiltonianu
spinowego jonu manganu Mn®*, ktorych poprawno$¢ zostala potwierdzona dobrg
zgodnoscia pomigdzy teoretycznym i eksperymentalnym widmem  struktury
nadsubtelnej dla probki Pb;Mnyl,, gdzie x=0,15;

e wykrycie niepozadanych domieszek w prébkach tlenkéw Al,O3 i ZrO,, stosowanych
w technologii wytwarzania form odlewniczych, ktérych nie wykazujg wyniki badan
rentgenostrukturalnych oraz wskazanie na niejednolita zawarto$¢ tych domieszek
nawet w probkach z tej samej partii surowcow wyjsciowych, co moze by¢ istotnym
czynnikiem powodujacym pekanie form w procesie odlewania, m. in. elementow
urzadzen dla przemyshu lotniczego. Wyniki w zakresie badan podstawowych,



prezentowane w pracy, moga stanowi¢ podstawe¢ do wyznaczenia kierunku dalszych
badan technologicznych w przemysle odlewniczym.

zebranie bogatej literatury dotyczacej badan jodku olowiu w kontek$cie mozliwosci
zastosowan w spintronice oraz tlenkow aluminium AlOs i cyrkonu ZrO, pod kgtem
zastosowan w przemysle odlewniczym.

Uwagi i watpliwosci

Na wstepnie tej czgsci recenzji pragne podkresli¢, ze moja ogélna ocena opiniowanej

pracy doktorskiej mgr Iwony Rogalskiej jest pozytywna. Jednakze, jak to zwykle bywa w
tego typu obszernych opracowaniach, Autorka nie ustrzegla si¢ pewnych niedociggnied,
niejasnosci czy niedomowien, stad moje uwagi, z ktdrych cz¢$¢é ma charakter dyskusyjny.

na str. 16 jest napisane: ,,W prostym przypadku symetria osiowa opisywana jest
przez dwie wartosci g, czyli gy i g1 , przy czym muszg by¢ spetnione warunki, ze g;=
g-oraz g, = g, = g,.” Otoz tak jest najczgsciej, ale sg wyjatki, np. w przypadku Fe-
porfiryn w stanie spinowym S = %; sg inne warunki: g,-g.oraz g, =g, = g;

na str. 35 jest ,,W przypadku materialéw do form odlewniczych jest to precyzyjna
metoda kontroli skladu chemicznego i struktury...” — moim zdaniem Autorka
przypisuje metodzie EPR przesadnie wysokie mozliwosci;

na str. 37 podano: ,Metoda EMR umozliwia badanie probek w kazdym stanie
skupienia”. Jest to nieprecyzyjna informacja, poniewaz bylyby trudnosci w badaniach
probek w postaci plazmy, a kondensaty fermionowy i bozonowy w ogéle s3
niemozliwe do badania ta metoda. Poprawniej byloby napisaé: ,,Metoda EMR
umozliwia badanie prébek w kazdym z trzech podstawowych stan6w skupienia™;

na str. 49 podano, Ze promien jonowy Mn’* jest réwny 0.91 A a Pb?* jest rowny 1,26
A. Mam watpliwosci co do wartosci promienia jonowego Mn”" - wydaje sie by¢ zbyt
duzy w stosunku do promienia Pb*";

na str. 99 jest: ,Ferromagnetyk to substancja posiadajgca spontaniczny, czyli
wystepujacy nawet w nieobecnosci zewnetrznego pola magnetycznego moment
magnetyczny” — nalezaloby uzupehni¢, ze tak jest w przypadku gdy substancja ta
uprzednio byla w polu magnetycznym i nie zostata rozmagnesowana;

na str. 110 Autorka podaje: ,,W stanie podstawowym swobodny jon Mn*" posiada
konfiguracj¢ 34’45 — taka konfiguracja elektronéw walencyjnych odpowiada
neutralnemu atomowi manganu, jon Mn?" posiada konfiguracje 3d°.

W trakcie czytania pracy zauwazylem kilka bledow typu edytorskiego:

na str. 92 zamiast ,,Na Rys. IV.21 wida¢...”, powinno by¢ ,,Na Rys. IV.20 widaé...”,
na str. 57 niewlasciwy jest podpis Tabeli II1.2. Ponadto w opisie kolumny pierwszej
tej tabeli podane jest: ,,Rodzaj badania” i ,,Strata prazenia w temperaturze 1025 °C”,
co nie znajduje potwierdzenia w danych podanych w tej kolumnie;

na str. 57 w Tabeli III.3 w opisie kolumn jest zawarto$¢ pierwiastkow w procentach, a
podano w liczbach utamkowych;

w przypadku niektérych wzoréw lub innych danych literaturowych brak jest
odnosnikéw w tekscie do odpowiednich pozycji literaturowych np. w § 1.7.1 ,, Funkcja
Lorenthza” - na 8 przytoczonych wzoréw jest tylko 1 odnosnik dotyczacy ostatniego




prezentowane w pracy, moga stanowi¢ podstawe do wyznaczenia kierunku dalszych
badan technologicznych w przemysle odlewniczym.

zebranie bogatej literatury dotyczgcej badan jodku olowiu w kontekscie mozliwosci
zastosowan w spintronice oraz tlenkéw aluminium AlO; i cyrkonu ZrO, pod katem
zastosowan w przemysle odlewniczym.

Uwagi i watpliwosci

Na wstepnie tej czgsci recenzji pragne podkresli¢, ze moja ogélna ocena opiniowanej

pracy doktorskiej mgr Iwony Rogalskiej jest pozytywna. Jednakze, jak to zwykle bywa w
tego typu obszernych opracowaniach, Autorka nie ustrzegla si¢ pewnych niedociaggnied,
niejasnosci czy niedomowien, stad moje uwagi, z ktdrych cze$¢ ma charakter dyskusyjny.

e na str. 16 jest napisane: ,,W prostym przypadku symetria osiowa opisywana jest

przez dwie wartosci g, czyli gy i g1 , przy czym muszg by¢ spelnione warunki, ze g =
g-oraz g, = g, = g,.” Otoz tak jest najczesciej, ale sg wyjatki, np. w przypadku Fe-
porfiryn w stanie spinowym S = ¥; s3 inne warunki: g;-g.orazg, =g, =g,;

na str. 35 jest ,,W przypadku materiatéw do form odlewniczych jest to precyzyjna
metoda kontroli skladu chemicznego i struktury...” — moim zdaniem Autorka
przypisuje metodzie EPR przesadnie wysokie mozliwosci;

na str. 37 podano: ,Metoda EMR umozliwia badanie prébek w kazdym stanie
skupienia”. Jest to nieprecyzyjna informacja, poniewaz bytyby trudnosci w badaniach
prébek w postaci plazmy, a kondensaty fermionowy i bozonowy w ogéle sg
niemozliwe do badania tg metoda. Poprawniej byloby napisaé: ,,Metoda EMR
umozliwia badanie probek w kazdym z trzech podstawowych stanow skupienia”;

na str. 49 podano, ze promien jonowy Mn>* jest réwny 0.91 A a Pb** jest réwny 1,26
A. Mam watpliwosci co do wartosci promienia jonowego Mn>" - wydaje si¢ byé zbyt
duzy w stosunku do promienia Pb*";

na str. 99 jest: ,Ferromagnetyk to substancja posiadajgca spontaniczny, czyli
wystepujacy nawet w nieobecnosci zewnetrznego pola magnetycznego moment
magnetyczny” — nalezaloby uzupeié, ze tak jest w przypadku gdy substancja ta
uprzednio byla w polu magnetycznym i nie zostala rozmagnesowana;

na str. 110 Autorka podaje: ,,W stanie podstawowym swobodny jon Mn** posiada
konfiguracje 3d°4s”” — taka konfiguracja elektrondw walencyjnych odpowiada
neutralnemu atomowi manganu, jon Mn?* posiada konfiguracje 3.

W trakcie czytania pracy zauwazytem kilka bledéw typu edytorskiego:

na str. 92 zamiast ,,Na Rys. IV.21 wida¢...”, powinno by¢ ,,Na Rys. IV.20 widaé...”,
na str. 57 niewlasciwy jest podpis Tabeli II1.2. Ponadto w opisie kolumny pierwszej
tej tabeli podane jest: ,,Rodzaj badania” i ,,Strata prazenia w temperaturze 1025 °C”,
co nie znajduje potwierdzenia w danych podanych w tej kolumnie;

na str. 57 w Tabeli III.3 w opisie kolumn jest zawarto$¢ pierwiastkow w procentach, a
podano w liczbach utamkowych;

w przypadku niektérych wzoréw lub innych danych literaturowych brak jest
odnosnikow w tekscie do odpowiednich pozycji literaturowych np. w § 1.7.1 ,, Funkcja
Lorenthza” - na 8 przytoczonych wzoréw jest tylko 1 odnosnik dotyczacy ostatniego



wzoru. Z tekstu nie wynika, ze pozostale wzory zostaty rOwniez zaczerpniete z tego
samego Zrodla;

e w przypadku rysunkéow III.1, IIL.5, II1.19 nie ma odno$nikéw w teksScie, chociaz z
kontekstu mozna domyslac si¢ o jaki rysunek chodzi;

e ze wzgledu na zbyt duzg ilos¢ widm na jednym rysunku, w niektorych przypadkach
rysunki staly si¢ mato czytelne np. Rys. IV.7, IV.8, IV.17, IV.19, V.7, V.9, V.14,
V.16.

Praca jest napisana poprawnym, naukowym jezykiem. Nieliczne usterki jezykowe dotycza
gléwnie tzw. literéwek i znakéw interpunkcyjnych. Powyzsze uwagi nie zmieniajg w sposob
istotny wartosci naukowej rozprawy doktorskiej mgr Iwony Rogalskiej.

5. Wnhioski konicowe

Recenzowang prace doktorska mgr Iwony Rogalskiej oceniam pozytywnie ze
wzgledu na aktualno$é i potencjalne perspektywy aplikacyjne w zakresie podjetej tematyki
badawczej, poprawng interpretacj¢ i opracowanie wynikow badan eksperymentalnych i
teoretycznych jodku otowiu domieszkowanego manganem (Pb;.xMnyl,) oraz tlenkéw glinu
(A,O3) 1 cyrkonu (ZrO;), osiggnigcie wytyczonych w recenzowanej pracy celow.
Doktorantka przedstawila oryginalne opracowanie problemu dotyczacego struktury
wymienionych wyzej materialdw w oparciu o analize¢ skomplikowanych widm EPR prébek
krystalicznych i proszkowych o uziarnieniu w skali nanometrycznej i mikrometrycznej,
wykazala szeroka wiedz¢ z zakresu fizyki ciata stalego oraz postugiwania si¢ nowoczesng
aparaturg badawcza. Stwierdzam wigc, Ze opiniowana praca spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 18 marca 2011 roku o zmianie ustawy —
Prawo o szkolnictwie wyzszym, ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz o zmianie niektorych innych ustaw (Dz.U nr 84, poz.
455 z pézniejszymi zmianami). Na tej podstawie stawiam wniosek o dopuszczenie mgr Iwony
Rogalskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego na Wydziale Matematyczno-
Przyrodniczym Uniwersytetu Rzeszowskiego..




