Recenzja rozprawy doktorskiej mgr lwony Rogalskiej

Temat pracy: Spektroskopia elektronowego rezonansu magnetycznego domieszek
pierwiastkéw z grupy zelaza w proszkach Al,Os, ZrO, oraz
w nanoczastkach Pbl;

Badania zostaly wykonane w Centrum Dydaktyczno-Naukowym
Mikroelektroniki i Nanotechnologii na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym
w Rzeszowie, pod kierunkiem prof. dr. hab. Eugeniusza Szeregija oraz promotora
pomocniczego dr. Ireneusza Stefaniuka.

Autorka, podjeta zadanie zbadania wybranej grupy proszkéw ceramicznych
AlO3, ZrO; z punktu widzenia obecnosci ,zanieczyszczen” w tych zwigzkach.
Ponadto zwigzku Pbl, jako materiatu objetosciowego i nanoczgstek Pbl;
zamocowanych w matrycy PVA - domieszkowanego odpowiednimi jonami
paramagnetycznymi z grupy zelaza. W realizacji zadania postuzyla sie bardzo dobra,
silng metodg badawczg tj. spektroskopia Elektronowego Rezonansu Magnetycznego
(EMR), z uzyciem spektrometru typu Bruker FT-EPR ELEXSYS E 580, poszerzajac
znaczaco mozliwosci okre$lenia i opisu struktur badanych zwigzkéw.

Recenzowana rozprawa w czesci stanowi syntetyczne zebranie istotnych
i interesujgcych z punktu widzenia tematu rozprawy, informacji zwigzanych
z technikg eksperymentalng zastosowanej metody oraz wynikéw badan materiatow
otrzymanych w ramach wspétpracy z zespotem prof. Andrija Savchuka (Wydziat
Fizyki Potprzewodnikéw i Nanostruktur — Chernivtsi National University, Ukraina).

Gtéowny cel podjetego zadania zwigzany jest z wykazaniem przydatnosci
metody EMR przy rozwigzywaniu trudnych zagadnien zwigzanych z badaniami
strukturalnymi oraz identyfikacja zamierzonych i przypadkowych domieszek
w strukturze wybranych materiatow. Problematyka nalezy do aktualnych i waznych
zagadnien badan fizycznych najblizszego otoczenia centrum paramagnetycznego

w sieci krystalicznej lub innej fazie skondensowanej. Zastosowana metoda EMR
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okazata sie skuteczng i wlasciwie dobrang, gdyz dostarczyla wielu informacji na
poziomie mikroskopowym zjawisk oddziatywania centrum paramagnetycznego
z najblizszym otoczeniem, obserwowanych w badanych materiatach, nieosiggalnych
przy uzyciu innych metod badawczych, jak wynika z przedstawionego przez Autorke
przegladu literaturowego. Mimo wielu opublikowanych prac, natura zjawisk
fizycznych w materiatach wymienionych w temacie pracy, jest wcigz problemem
otwartym. Szczegélnie interesujgce sg nanomateriaty zwiaszcza w ich aspekcie
aplikacyjnym.

Cel zawarty w temacie niniejszej pracy doktorskiej, ze wzgledu na potencjalne
mozliwosci zastosowania (spintronika) nanomateriatu Pbl, oraz w przypadku
proszkéw ceramicznych Al,O3; oraz ZrO, stosowanych do wykonywania precyzyjnych
odlewoéw, wymagat:

- rejestracji oraz analizy natury krzywych rezonansowych EMR badanych
prébek, na ich podstawie okreslenia struktury elektronowej tych zwiagzkow,

- wyznaczenia temperatury Curie rejestrowanych w eksperymencie przejsc¢
fazowych,

- identyfikacji oddziatywan magnetycznych.

Wszelkie domieszki magnetyczne zamierzone oraz nieintencjonalne w proszkach
AlO3 oraz ZrO; , moga by¢ niepozadane w procesie odlewniczym. Stad kolejny
postawiony wymaég:

- okreslenia wtracen bedacych zanieczyszczeniami tych zwigzkéw, ktore
zasadniczo pogarszajg m.in. ich cierne wtasciwosci.

Tak sformulowane wymagania uzasadniaja wybor metody EMR.

Prezentowane w rozdziale IV pracy wyniki EMR dla objetosciowego roztworu
statego PbixMnyl> (x=0.01; 0.03) oraz nanoczastek PbiMn,l; (x=0.01; 0.03; 0.08;
0.15) osadzonych w matrycy PVA (x - oznacza zawarto$¢ jonéw Mn?* zastepujacych
jony Pb%), stanowig giéwna czesé pracy. Probki nanoczastek do zamierzonego
eksperymentu, Autorka otrzymata z laboratorium Wydziatu Fizyki Pétprzewodnikéw
i Nanostruktur (Chernivtsi National University, Ukraina) w ramach wspoétpracy
z zespotem prof. Andrija Savchuka, cze$¢ z nich zostaty przygotowane w Centrum
Dydaktyczno - Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii na Wydziale
Matematyczno-Przyrodniczym w Rzeszowie. Pomiary zostaty wykonane dla szesciu
prébek o réznej koncentracji jonébw manganu, dwie z nich stanowity tzw. materiaty

objetosciowe a cztery pozostate to nanoczastki w matrycy PVA. Na podstawie
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zgromadzonych danych eksperymentalnych, Autorka zarejestrowata oraz wyjasnita
pochodzenie trzech typéw linii rezonansowych EMR dla tych zwigzkéw: szerokiej
niskopolowej, szerokiej pochodzacej od oddziatywania zeemanowskiego oraz linii ze
strukturg nadsubtelng. Pierwsza z nich jest linig o niewielkiej amplitudzie w zakresie
pola magnetycznego (10mT - 185mT), druga o stosunkowo duzej amplitudzie to
szeroka linia z zakresu pola (250mT - 450mT) o strukturze typowej dla jonéw Mn**
pochodzgcej od oddziatywania zeemanowskiego, ktéra zawiera strukture
nadsubtelng dobrze widoczng dla zwiazku o zawartosci jonéw Mn?* ponizej x=0,15.
Linig z zakresu (250mT - 450mT) tworzg dwie skfadowe: pierwsza skiadowa
izotropowa o wigkszej amplitudzie jest sumg szesciu linii struktury nadsubtelnej,
druga wykazujgca zalezno$¢ katowa jest zwigzana z oddziatywaniem
zeemanowskim jonu w silnym polu krystalicznym. Obserwowane w eksperymencie
niejednorodnosci w przebiegu charakterystyk temperaturowych catkowitej
intensywnosci (x') proporcjonalnej do podatnos$ci magnetycznej probek o sktadzie
PbixMnyl> (x=0.01; 0.03; 0.08; 0.15), sa konsekwencjg rejestrowanych
i dyskutowanych w pracy przejs¢ fazowych w temperaturze 192 K oraz w przedziale
temperatur 224 K-236 K.

Druga czes$¢ dysertacji dotyczy rozwazan zwiazanych z obecnoscig defektow
w proszkach ceramicznych Al,O3; oraz ZrO; (badania m.in. prowadzone w ramach
Projektu ,Nowoczesne technologie materialowe stosowane w przemysle lotniczym”,
Nr POIG.01.01.02-00-015/08-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna
Gospodarka (POIG)).

Prébki uzyte do eksperymentu zostaty wykonane na bazie zwigzkéw zakupionych od
réznych wytworcow a czesciowo zostaty wykonane w ramach powyzszego projektu
na Wydziale Matematyczno-Przyrodniczym Uniwersytetu Rzeszowskiego.

W strukturze krzywych rezonansowych, zarejestrowanych dla tych proszkéow
zaobserwowano wyrazne réznice w ich intensywnosci, co jak wykazano, zwigzane
jest z réznag ziarnistoscig prébek. Na podstawie zaleznosci temperaturowych
otrzymanych linii rezonansowych EMR dla proszkéw AlLO; i ZrO; o réznej
ziarnistosci oraz szczegodtowej analizy tych linii, stwierdzono, ze pochodzg one od
jonéw Cr*, oraz jonéw Fe®. Ponadto w strukturze prébek Al,O; poza obecnoscig
nieintencjonalnych jonéw Cr**, wykryto réwniez faze Cr,O; stanowigca ,defekty’
strukturalne, co $wiadczy o roéznym stopniu czystosci proszkéw o tej samej
Ziarnistosci, lecz pochodzgcych z partii od réznych dostawcéw. Obserwacje te,
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bedace konsekwencja wnikliwej analizy podpartej odpowiednig teorig $wiadczg, ze
stosowana metoda EMR jest konkurencyjng w stosunku np. do metody XRD, za
pomoca ktérej tych zanieczyszczen nie obserwowano.

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej dysertacji stanowig doskonate
potwierdzenie tego, Zze spektroskopia elektronowego rezonansu magnetycznego
(EMR) jest uniwersalng technikg, umozliwiajgcg uzyskanie cennych informac;ji
dotyczacych réznorodnych ukladéw paramagnetycznych. Sprzyja temu: wysoka
czufos¢ pomiarowa, selektywno$¢ - mozliwo$s¢ pomiaru okreslonego zwiazku
w obecnosci wielu innych niezidentyfikowanych zwigzkach, stosunkowo krétki czas
pomiaru, czy tez nieskomplikowana preparatyka prébek. Zatem moze stanowi¢
skuteczny instrument”, szybkiego i skutecznego wykrywania niepozadanych,
z punku widzenia zamierzonych wilasnosci zanieczyszczen badanych materiatow.

Gtéwna wartos¢ merytoryczna rozprawy stanowig oryginalne wyniki rejestracji
sygnatow rezonansowych w funkcji czestosci i temperatury, oraz opis zaleznosci
katowych linii rezonansowych otrzymanych w pasmach Q (35GHz) oraz X (9,5GHz).
Szczegotowa analiza parametrow linii  rezonansowych, wyznaczenie wartosci
gtéwnych i orientacji tensora g, przy uzyciu programu komputerowego (EPR-NMR)
i ich analiza, pozwolily na powiazanie tych parametréw ze strukturg medium
badawczego. Nalezy pokresli¢, ze rozdzialy IV i V, stanowia obszerny fragment
rozprawy, 2z bardzo starannym przedstawieniem wielu  parametrow
charakterystycznych uzytej metodzie zaréwno wynikajgcych z teorii jak i uzyskanych
w eksperymencie na podstawie interpretacji rejestrowanych linii EMR. Wiasciwe
oszacowanie wartoSci parametréow mikroskopowych typowych w badaniach
spektroskopowych, ich stabelaryzowanie oraz graficzne prezentacje zastuguja na
szczegblne podkreslenie.

W ocenie catosci przedstawionej pracy nalezy pozytywnie oceni¢ jej poziom
edytorski, spos6b przedstawienia najpierw odpowiedniej teorii niezbednej do
zrozumienia dyskutowanych zjawisk, nastepnie uzyskanych wynikéw, styl,
poprawnos¢ i jasnos¢ jezykowa. Wszystkie te elementy czynia, ze praca jest spdjna
Z wyznaczonym celem. Niestety nie uniknieto rowniez mankamentéw, ktorych lista
jest dos¢ dtuga. Jakkolwiek nie obnizajg one merytorycznej zawarto$ci opracowania
w stopniu, ktéry wymagatby jego przeredagowania, to jednak zastugujg na krytyczng
uwage.

Dla ilustracji przytocze kilka krytycznych spostrzezer:



1. Naduzywane okres$lenia: ,widmo -, widma -, widm - EMR”.... zamiast krzywa(e),
linia(e) rezonansowa(e);

2. Str.7, w.10 od dotu: jest , ... pod wplywem statego pola magnetycznego
i zmiennego prostopadiego ukiadu szybkozmiennego”; powinno byé : ,...pod
wplywem statego pola magnetycznego i szybkozmiennego pola prostopadiego
wzgledem pola stacjonarnego”;

3. Str.15, w.10 od dotu: jest niezrozumiate zakoriczenie zdania ,...przypisane mu
sztucznie w celu wyjadnienia pewnych efektow krystalicznego pola elektrycznego
i podobnych”;

4. Str.31, w.8 od dotu, jest: ,(patrz rys. IV.3)"; powinno by¢: (patrz rys. li1.8);

5. Str.37, w.9 od gory: ,Pomiary te dajg szerokie mozliwosci badawcze witasnosci
mikroskopowych, jak réwniez komplementarnych”- co to oznacza?;

6. Str.44, w.5 od gory: jest ,...odpowiednio cze$¢ i moc mikrofalowa”; powinno by¢:
...odpowiednio czesto$¢ i moc mikrofalowa;

7. Str.52, w.2 od dotu, jest: , Dla takich materiatow bardzo wazne sg oddziatywania
wymienne spinu pomiedzy pasmem przewodnictwa a zlokalizowanymi no$nikami
jonéw magnetycznych, pod wplywem pola magnetycznego”; lepiej brzmiatoby : Dla
takich materiatbw bardzo wazZne sg oddziatywania wymienne, pod wplywem
przytozonego zewnetrznego pola magnetycznego pomiedzy spinami z pasma
przewodnictwa a zlokalizowanymi no$nikami jonéw magnetycznych;

8. Str.56, w.9 od gory, jest: ,...uzywajac kryterium ksztattu na wypukiej oraz zmiennej
krzywiznie, zaréwno pozytywnie jak i negatywnie, wykonano klasyfikacje...; co to
oznacza?;

9. Str.66, w.3 od gory, jest: W celu dokonania dogtebnej analizy widm EMR
potrzebne sa...” Zbyt przesadne okreslenie dogtebnej. Co to znaczy z punktu
widzenia eksperymentatora?;

10. Autorka kilka razy uzywa okreslen: ,na powyzszym” albo ,ponizszym” rys., co nie
zawsze wynika z rozkiadu strony; po prostu lepiej byloby napisa¢ na rys (-) i tutaj
podaé numer rysunku;

11. Str.144, w1 od dotu: na skutek niezbyt uwaznej korekty komputerowej tekstu,
pomylono znaczenie przyjetych oznaczen gramatury z zakresem pasm EMR,: jest ,
w pasmie X-0,02g, w pasmie Q-0,001g”;

12. Dla utatwienia czytania tekstu, nalezato na poczatku opracowania zamiescic¢

wykaz wazniejszych symboli i skrétéw uzywanych w pracy.



Cho¢ wymienione niedociggniecia w redakcji pracy (styl, znaki interpunkcyjne,
szyk) psujg ogoélne wrazenie, to jednak omowiona warto$¢ merytoryczna uzyskanych
wynikéw nie budzi zadnych watpliwosci. Sg one cenne i oryginalne i sg dowodem na
to, ze Autorka rozprawy potrafi rozwigzaé postawiony problem naukowy. Estetyka,
roztlozenie akcentéw faczenia krétkiego wstepu teoretycznego z opracowaniem
graficznym i obliczeniowym wynikéw eksperymentu, zastugujg na wyrdznienie.
Uzyskane rezultaty badan przedstawione w rozprawie rowniez dobrze Swiadcza
o kwalifikacjach eksperymentalnych Autorki. Opracowanie moze stanowi¢ materiat
Zzrédtowy dla przysztych mtodych badaczy.

Stwierdzam, ze przedifozona mi do recenzji rozprawa mgr lwony Rogalskiej
spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim w ramach obowigzujacych
przepiséw i moze by¢ przedstawiona do publicznej obrony.

Recenzent:
dr hab. Ignacy Eryk Lipinski

Mierzyn Mierzyn 03.08.2017
(emerytowany prof. ZUT Szczecin)
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