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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr Zoi Barsovej
pt. Wiasciwosci fizykochemiczne spinelu ZnCraSe4 domieszkowanego
wybranymi pierwiastkami d — i f — elektronowymi

Przedstawiona do recenzji rozprawa zostatla wykonana w Instytucie
Chemii Uniwersytetu Slgskiego. Promotorem pracy jest pani dr hab. prof. US
Izabela Jendrzejewska, a promotorem pomocniczym pani dr inz. Ewa
Pietrasik.

Przedstawione w rozprawie badania dotyczg modyfikowania
wilasciwosci zwigzkow o strukturze spinelu opartych na jonach cynku, chromu
i selenu poprzez domieszkowanie jonami manganu(Il), holmu(Ill) i
neodymu(IIl). Badania te obejmujg synteze zwigzkow, analize¢ ich sktadu,
charakterystyke strukturalng, magnetyczng, elektryczng, spektralng i
termiczng. Spinele oparte na paramagnetycznych jonach metali wykazuja
ciekawe i ztozone wlasciwosci magnetyczne i potprzewodnikowe. Tematyka
pracy wpisuje si¢ w aktualny nurt badan nad materiatami funkcjonalnymi o
potencjalnych zastosowaniach w nowoczesnych technologiach
elektronicznych.

Praca obejmuje 108 stron, podzielona jest na 6 zasadniczych
rozdzialdow, opatrzonych streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, spisem
cytowanej literatury oraz listg dorobku publikacyjnego autorki.

W rozdziale pierwszym doktorantka krotko przedstawia znaczenie
badanej grupy zwigzkéw, a nastgpnie w rozdziale drugim definiuje w jasny i
zwiezly sposéb cel pracy. Rozdzial trzeci jest czgscig literaturowa, w ktorej
przedstawiona jest bardzo szczegétlowo charakterystyka —struktury,
wiasciwosci magnetycznych i elektrycznych oraz metody syntezy spineli, w
szczegoblnosci grupy zwigzkoéw o tej strukturze opartych na jonach chromu i
selenu. W rozdziale czwartym scharakteryzowane sg zastosowane techniki
badawcze. Powyzsze rozdzialy stanowig wspolnie wstep teoretyczny do
przedstawionych nastgpnie badan wiasnych doktorantki. Obejmuje on tgcznie
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43 strony, co stanowi niemal potowe przedstawionej pracy. Ta czg$¢ wydaje
si¢ w zwigzku z tym nieco zbyt obszerna w stosunku do nastgpujacej po niej
czeSci doswiadczalnej, gdyz zarowno tres¢ jak i1 konstrukcja rozprawy
doktorskiej powinna podkresla¢ znaczenie wynikow wykonanych badan i ich
dyskusji. Z drugiej jednak strony, rozdzialy te napisane s3 w niezwykle spojny
i jasny sposob, zilustrowane przejrzystymi rysunkami i tabelami, dzigki czemu
prowadzg czytelnika plynnie i zrozumiale przez zagadnienia zwigzane z
chemig spineli i metodykg ich badan. Z tego powodu rozprawa pani Barsovej
bedzie z calg pewno$cig wspaniatym przewodnikiem dla studentéw
zainteresowanych tg dziedzing, co niewatpliwie stanowi jej dodatkowa
warto$¢.

Rozdzial pigty, zatytutowany czes¢ doswiadczalna, obejmuje wyniki
przeprowadzonych badan, ich dyskusje, jak réwniez szczegoly
eksperymentalne.  Podzielony jest on na pig¢  podrozdzialow
przedstawiajacych kolejno uzasadnienie wyboru pierwiastkow
domieszkujgcych, opis syntezy prekursorow, a nastepnie szczegdétowe wyniki
i dyskusj¢ badan dla trzech rodzin otrzymanych zwiagzkéw. W tej czgSci pracy
doktorantka wykazata si¢ umiejetno$ciag planowania i wykonania syntezy
chalkogenkow przy uzyciu wysokotemperaturowych technik syntetycznych,
jak rowniez wykorzystania szerokiego wachlarza zaawansowanych metod do
badania ich struktury i wiasciwosci, w tym analizy rentgenostrukturalnej,
pomiar6w magnetometrycznych, termicznych, spektroskopowych oraz
mikroskopii elektronowej. Zastosowanie tak r6znorodnych metod badawczych
pozytywnie wyrdznia przedstawiong prace.

Synteza prekursorowych selenkow binarnych opisana jest zwigzle
przez podanie roéwnan reakcji i warunkow w jakich zachodzg. Zwazywszy na
to, ze jest to synteza znanych zwigzkow, w jej opisie wskazane byloby
zamieszczenie odniesienia do odpowiedniej literatury oraz komentarza, czy
uzyta metoda zostata przez doktorantke w jaki$ sposob zmodyfikowana.

W cze$ci dotyczacej spineli domieszkowanych jonami manganu
autorka prezentuje synteze tych zwigzkéw na drodze spiekania selenkow
binarnych, omawia zakres stosunku jondw manganu do jonéw cynku, dla
ktorego mozliwe byto uzyskanie jednorodnej fazy, oraz zaleznos¢ parametrow
strukturalnych, obliczonych na podstawie badan proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej, od ilo$ci domieszki. W dalszej czgsSci dyskutowane sa
wilaSciwosci  magnetyczne, termiczne oraz widma  spektroskopii
fotoelektronow otrzymanych zwigzkow. Zwigzki domieszkowane jonami
lantanowcow otrzymane zostaly technikg gazowego transportu chemicznego,
dla ktorej doktorantka dobrata najkorzystniejsze warunki na podstawie
przeprowadzonych obliczen termodynamicznych. Dzigki innej metodzie
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syntezy zwigzki te otrzymane zostaly w postaci monokrysztalow, co
pozwolito na ustalenie ich struktury metodg dyfrakcji rentgenowskiej na
monokrysztale. Zostaly one poddane badaniom magnetometrycznym, ciepta
wlasciwego oraz pomiarom przewodnictwa elektrycznego w przypadku
spineli domieszkowanych neodymem. Co do tej zasadniczej czeéci rozprawy
doktorskiej mam kilka uwag wyszczegodlnionych ponize;j.

Moje zastrzezenia budzi opracowanie wynikow analizy termicznej w
postaci wykreséw przedstawionych na stronach 65 i 83, gdzie na krzywych
TG widoczny jest bardzo wyrazny poczatkowy wzrost masy przy ogrzewaniu.
Pomigdzy przedstawieniem graficznym wynikow pomiardw a ich dyskusjg, w
ktorej podana jest informacja o spadku masy wraz z konkretnymi warto§ciami,
nie ma jasnej korelacji. Rozbieznoé¢ ta powinna zosta¢ wyeliminowana przez
odjecie linii bazowej lub podanie w tek$cie wyjasnienia obserwowanego
przebiegu eksperymentalnych krzywych TG.

W dyskusji struktury spineli domieszkowanych jonami neodymu
autorka postuluje zajmowanie przez nie potozenia w lukach tetraedrycznych i
zastgpowanie jondéw cynku na podstawie analizy wynikow dyfrakcji
rentgenowskiej na monokrysztale. Biorgc pod uwage niewielkg ilosé
domieszki oraz duzy promien jondéw neodymu(IIl), badania strukturalne nie
stanowig wedlug mnie wystarczajacego dowodu proponowanego sktadu
zwigzkow. Whniosek ten powinien by¢ nieco ostroZriiej sformutowany lub
potwierdzony badaniami analizy pierwiastkowej, np. EDS.

W opisie pomiardw magnetycznych dla spineli domieszkowanych
jonami lantanowcoéw znajduje si¢ stwierdzenie, ze pomiary zostaly
przeprowadzone dla monokrysztatow. Oddziatywanie substancji krystaliczne;j
z polem magnetycznym zalezy od kierunku tego pola w stosunku do osi
krystalograficznych. Jezeli badania prowadzone sg na probce w postaci
duzych krystalitbw to zwykle dazy si¢ do ich rozdrobnienia i uzyskania
przypadkowe]j orientacji drobin w celu zaobserwowania oddziatywania
magnetycznego usrednionego po wszystkich kierunkach krystalograficznych.
Alternatywnie, badania prowadzone mogg by¢ na pojedynczym krysztale o
kontrolowanej orientacji wzgledem kierunku pola magnetycznego. W opisie
eksperymentu powinna znalez¢ si¢ jasna informacja o formie probki uzytej do
badan.

Bioragc pod uwage zlozono$¢ oddzialywan magnetycznych w
zwigzkach o strukturze spinelu, przestawiona w pracy dyskusja wlasciwosci
magnetycznych wydaje mi si¢ zbyt pobiezna i brakuje jej wyraznego
powigzania z dyskusjg struktury oraz przemiany fazowej obserwowanej w
badaniach ciepta wlasciwego. W czgsci literaturowej pracy na stronie 29
podana jest informacja o wystgpowaniu w wyjsciowym spinelu cynkowo-
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chromowym uporzadkowania do spiralnej struktury magnetycznej. W
dyskusji na stronie 61 pojawia si¢ stwierdzenie o metamagnetycznym
charakterze badanych zwigzkéw oraz przejsciu z fazy spiralnej do stozkowej
w wysokich polach magnetycznych. Wydawatoby si¢ zasadne doktadniejsze
wyjasnienie w pracy na czym polegaja wspomniane struktury magnetyczne, a
najlepiej zilustrowanie ich odpowiednimi rysunkami. Powstawanie struktury
spiralnej powinno zosta¢ powigzane ze wspomnianym na stronie 98 efektem
frustracji magnetycznej oraz ztamaniem symetrii uktadu regularnego, ktore
jest niezbedne dla zaobserwowania zachowania metamagnetycznego.

Rozprawa zawiera ponadto drobne bledy edytorskie. Na stronie 8
znajduje si¢ odniesienie do rysunku 3, ktéry nie zostal zamieszczony w pracy.
Pozycja nr 21 w spisie literatury jest blednie podana, co uniemozliwia
identyfikacje artykulu Zrédlowego. Ponadto zdarzaja sie w tekScie
niekonsekwencja formatowania oraz nieliczne btedy typograficzne, z ktorych
najistotniejszym jest wymienienie na stronie 26 konfiguracji d’ zamiast d>
wsrdd konfiguracji wystepujgcych wytgcznie w stanie wysokospinowym.

Wspomniane powyzej drobne zastrzezenia co do przedstawionej
dyskusji oraz niewielkie uchybienia edytorskie nie zmniejszajg w istotny
sposob warto$ci pracy. Rozprawa podejmuje interesujgcg tematyke badawcza,
opisuje spojny i stanowigcy zamknigtg cato$¢ fragment badan, przedstawione
w niej wnioski sg oryginalne i udokumentowane rzetelnie opisanymi
wynikami oraz wlasciwym odniesieniem do literatury przedmiotu.
Potwierdzeniem warto$ci pracy jest fakt, ze przedstawione w niej badania
staly si¢ dotad podstawg dwoéch prac opublikowanych w uznanych
czasopismach z listy JCR.

Z pelnym przekonaniem moge stwierdzi¢, Ze przedstawiona do
recenzji rozprawa doktorska spetnia wymogi ustawy z dnia 14.03.2003 o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. 65 poz. nr 595) z pdzniejszymi zmianami i wnioskuj¢ do Rady
Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie pani mgr Zoi
Barsovej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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