RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

magistra Bogumila Cienka pod tytulem: ,,Wplyw domieszek Co, Mn i Cr na

strukture elektronowa i wlasciwosci magnetyczne polprzewodnika ZnO”

Rozprawa doktorska mgra Bogumila Cienka zostata wykonana na Politechnice
Rzeszowskiej im. 1. Lukasiewicza (Wydzial budowy maszyn i lotnictwa). Promor
pracy doktorskiej mgra Bogumita Cienkka dr hab. Ireneusz Stefaniak, Profesor
Uniwersytetu Rzeszowskiego, promotor pomocniczy dr Piotr Potera (Kolegium Nauk
Przyrodniczych Instytutu Nauk Fizycznych Uniwersytetu Rzeszowskiego).

Rekopis rozprawy doktorskiej mgra Bogumita Cierika zawiera 144 strony i
sktada sie z nastepujacych czesci: ,,Wykaz skr6téw”, “Cel i zakres pracy”, Rozdziat 1
p.t. “Tlenek cynku”, Rozdzial 2 p.t. “Ablacja i osadzanie warstw laserem
impulsowym”, Rozdziat 3 p.t. “Elektronowy rezonans magnetyczny”, Rozdziat 4 p.t.
“Metodyka doswiadczalna”, Rozdziat 5 p.t. “Wyniki badai”, »,Ogolna analiza
wynikéw oraz podsumowanie”, ,,Dorobek naukowy autora”, ,,Streszczenie” w jezyku
polskim i ,,Summary” w jezyku angielskim. Rekopis pracy doktorskiej zawiera 108
Rysunkow, 12 Tabeli i Bibliografie (253 pozycji literaturowych). Struktura rekopisu
jest logicznie utozona i przejrzysta, a proporcje pomigdzy réznymi jego cze$ciami, na
0got, sa wlasciwe.

Szczegbtowa analize tresci recenzowanej pracy doktorskiej, otrzymane wyniki i
krytyczne uwagi i pytania do opisuy, opracowania oraz interpretacji gtéwnych
wynikow przedstawiam ponizej.

W Rozdziale 1 opisano zastosowania tlenku cynku (ZnO) w historycznym
planie od starozytno$ci do wspétczesnosci, osobliwosci jego struktury krystalicznej i
elektronowej. Opisano takze domieszkowanie ZnO jonami metali przejSciowych
(ang. transition metals — TM), ktére powoduje jego odniesienie do klasy
potprzewodnikéw péhmagnetycznych (ang. dilute magnetic semiconductor — DMS)
dla zastosowan w urzadzeniach bazujacych sig na spinie elektronowym (spintronika).
Dalej w krétkim przegladzie opublikowanych artykuétw opisane wiasciwosci
feromagnetyczne niedomieszkowanego ZnO i domieszkowanego elementami grup
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przejSciowych (grupa zelaza i grupa ziem rzadkich) w szerokim zakresie temperatur.
W szczegdlnosci zaprezentowane i przedyskutowane temperatury Curie dla ZnO:TM
w porownaniu z innymi dobrze znanymi poélprzewodnikami pétmagnetycznymi w
zaleznosci od metody ich otrzymywania. W Tabeli 2 przedstawione termy
podstawowe dla 3d"-jonéw, wartosci i degeneracje spindéw dla réznych konfiguracji
3d"-jonéw w $rednim krystalicznym polu elektrycznym o symetrii regularnej. W
koncu Rozdzialu 1 opisane konfiguracje elektronowe wolnych atoméw kobaltu,
manganu i chromu, ktérymi byly domieskowane warstwy ZnO, badane w
przedstawionej prace doktoskiej.

W Rozdziale 2 wymienione gléwne metody technologiczne otrzymania ttenku
cynku, domieszkowanego metalami przejSciowymy, w tym: osadzanie ablacja
laserowa przy uzyciu lasera impulsowego (ang. pulsed laser deposition, PLD);
epitaksje z wigzek molekularnych (ang. molecular beam epitaxy, MBE), osadzanie
warstw atomowych (ang. atomic layer deposition, ALD) z odpowiednimi
powolaniami na podstawowe artykuly, w ktorych szczegélowo opisane te metody.
Odnotowano, ze nano- i mikrokrysztaly, oraz nanoproszki wytwarza sie glownie
metodg zol-zel, a nanoprety, nano- i mikrowiry czesto jest syntetyzowane
wysokocisnieniowym PLD i niewodnymi metodami zol-zel. Szczegotowo opisane 4
etapy technologiczne osadzania domieszkowanej warstwy ZnO metodq PLD przy
uzyciu lasera impulsowego wysokiej mocy, ktéra byla zastosowana w prace
doktorskiej dla otrzymania badanych prébek.

Rozdzial 3 poswiecony opisu podstaw  teoretycznych elektronowego
magnetycznego rezonansu (EMR), jako gléwnej i podstawowej metody, ktéra byta
wykorzystana w pracy doktorskiej dla badan otrzymanych warstw ZnO,
domieszkowanych Co, Mn i Cr. W szczegolnosci opisana historia odkrycia EMR i
jego pierwsze interpretacje, efekt Zeemana, obrazy klasyczny i kwantowy EMR,
formalizm Hamiltonianu spinowego, rownania Blocha oraz ich rozwigzania,
wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego (g) w ujeciu kwantowym, analiza
ksztattu linii rezonansowej i jego opisanie funkcjami Lorentza, Gaussa i Dysona dla

roznych badanych prébek w zaleznoéci od ich skladu i wiasciwosci fizycznych.
2



Opisane takze prawa Curie i Curie-Weissa oraz przeanalizowane hipotezy, dotyczace
procesu magnetyzacji domieszkowanego tlenku cynku, w tym FM od
posredniczacego nosnika, pary jonéw TM i wakanse tlenu, zablokowane klastry
superparamagnetyczne, pary miedzyweziowe jonow TM i cynku, heterogeniczny
rozktad jonéw TM. Opisanie podstaw teoretycznych wspétczesnych technik EMR
pozwolito Autoru zapoznac sie z mozliwoSciami ich zastosowania dla badan warstw
ZnO, domieszkowanych Co, Mn i Cr oraz warstw ZnO + 20% Co, zawierajacych
nanoczastki srebra (Ag) i ztota (Au).

W Rozdziale 4 szczegélowo opisane metody i aparatura doswiadczalna,
wykorzystane w trakcie wykonania pracy doktorskiej. W szczegélnosci opisane
osobliwosci wytwarzania warstw ZnO, domieszkowanych Co, Mn i Cr metodg PLD
oraz odpowiednia aparatura technologiczna i otrzymane prébki. Opisane tez metody i
aparatura dla badan widm transmisji optycznej i EMR oraz parametry techniczne
wykorzystanych dla tych badan spektrofotometru UV/VIS/NIR CARY 5000 (Agilent
Technologies) i spektrometru EMR typu FT-EPR ElexSYS E-580 (Bruker),
odpowiednio. Nalezy odnotowa¢, ze widma EMR byly rejestrowane w zakresach
temperatur 95 — 300 K (kwarcowy azotowy kriostat z cyfrowym kontrolerem 41131,
Bruker) i 4 — 300 K (helowy kriostat ESR 900 z cyfrowym kontrolerem MercuryITC,
Oxford Intruments). Przy pomiarach widm EMR spektrometrem typu FT-EPR
ElexSYS E-580 (Bruker) doktadno$¢ ustalenia temperatury byta do 0,1 K i
rozdzielczo$¢ katowa goniometru wynosila 0,125°. Badania widm EMR byly
realizowany z wykorzystaniem oprogramowania Xepr (Bruker) i EasySpin.
Modelowanie parametréw hamiltonianu spinowego 3d" jonéw (Co, Mn i Cr) byto
wykonano w oparciu o rozszczepienie ich pozioméw energetycznych w zerowym
polu magnetycznym z uwzglednieniem efektéw niskiej symetrii.

W Rozdziale 5 zaprezentowane i opisane wyniki badan otrzymanych warstw
Zn0O, domieszkowanych Co, Mn i Cr, przeprowadzona ich krétka dyskusja w planie
poréwnania odpowiednich wynikéw dla nieogrzewanych i ogrzewanych w réznych
temperaturach prébek, osadzonych na podlozach kwarcu i AlOs. Dla wszystkich

badanych prébek byly otrzymane i przeanalizowane nastepujace wyniki:
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— morfologia otrzymanych warstw ZnO, domieszkowanych Co, Mn i Cr, ocena ich
jakosci i grubosci metodq mikroskopii elektronowej (SEM), co pozwolito dostosowac
parametry technologiczne dla wytwarzania kolejnych probek wysokiej jakosci;

— dyfraktogramy rentgenowskie (XRD), co pozwolito ustali¢ heksagonalng strukture
wurcytu otrzymanych prébek;

— widma transmisji optycznej, z ktérych byla oszacowana przerwa wzbroniona (Ey)
badanych prébek na podstawie reguty Urbacha z wykorzystaniem relacji Tauca;

— widma EMR, z ktérych metodaq dopasowania obserwowanych sygnaléw do krzywej
teoretycznej o ksztatcie Lorentza byly otrzymane parametry pierwszej pochodnej linii
absorpcji  (szerokos¢ od szczytu do szczytu, AH,, pole rezonansowe, H,,
intensywnos¢ od szczytu do szczytu, I, efektywny wspélczynnik rozszczepienia
spektroskopowego, g.f), oraz ich zaleznosci temperaturowe;

— z otrzymanych parametréw sygnaléw EMR byla obliczona ich intensywnos¢
catkowity, I i poprzez dopasowanie do prawa Curie-Weissa z temperaturowej
zaleznosci odwrotnej catkowitej intensywnosci byta otrzymana i przedyskutowana
temperatura Curie dla warstw ferromagnetycznych i temperatura Néela dla warstw
antyferromagnetycznych;

— dla nie wygrzewanej i wygrzewanej w temperaturze 773 K warstwy ZnO + 20% Cr
dodatkowo byly otrzymane obrazy z wykorzystanim skaningowej mikroskopii
jonowej i porownane z obrazami SEM dla tych samych prébek w celu badania
morfologii warstw i struktury powierzchni oraz ich zmiane PO wygrzewaniu;

— dla warstwy ZnO + 20% Cr byly zbadane tez widma EMR po wygzewaniu w
temperaturze 973 K w orientacjach réwnoleglej i prostopadlej i przedstawione w
postaci gradientu intensywnosci.

W koncu Rozdzialu 5 zaprezentowane wyniki badan nie wygrzewanej warstwy
ZnO + 20% Co z dodatkiem nanoczasteczek metali szlachetnych (Ag i Au) na
podtozach kwarcu i krzemu metodami SEM, XRD, EDS (ang. energy dispersive
spectroscopy), transmisji optycznej, zalezno$ci katowych i temperaturowych w
roznych zakresach widm EMR oraz ich parametrow i histereza magnetyczna.

Glownym wynikiem tej czesci jest udowodnienie, ze warstwy ZnO + 20% Co z
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dodatkiem nanoczastek Au i Ag wykazuja wlasciwosci ferromagnetyczne Zz
temperaturg Curie wieksza niz 300 K dla prébki z nanoczastkami Au i wieksza niz
500 K dla prébki z nanoczastkami Ag.

W czeéci ,Ogolna analiza wynikéw oraz podsumowanie”  krotko
sformulowane gléwne wyniki pracy doktorskiej oraz ich analiza porownawcza.
Zestawienie otrzymanych w prace doktorskiej wartoéci pasma wzbronionego (Ep),
efektywnego wspodlczynnika rozszczepienia spektroskopowego (ger) 1 temperatury
Curie (8) dla domieszkowanych Co, Mn i Cr warstw ZnO zaprezentowane w
odpowiednich zbiérowych tabelach. W szczegblnosci, w tej czesci zaprezentowane i
przeanalizowane nastgpujace najwazniejsze wyniki:

— morfologia i struktura badanych warstw, ktére zostaly przedstawione jako obrazy
SEM ich powierzchni;

— dane XRD, ktére potwierdili zakladany sktad wytworzonych warstw o strukturze
heksagonalnej wurcytu i brak (lub bardzo niski poziom) zanieczyszczen w nich;

_ widma transmisji optycznej warstw ZnQO, domieszkowanych Co, Mn i Cr oraz
warstw ZnO + 20% Co z dodatkiem nanoczastek srebra (Ag) i ztota (Au);

_ wartoéci przerwy wzbronionej (Eg) warstw ZnO, nie domieszkowanych,
domieszkowanych Co, Mn i Cr oraz warstw ZnO + 20% Co z dodatkiem nanoczastek
srebra i ztota;

— widma EMR i parametry obserwowanych sygnaléw EMR warstw ZnO,
domieszkowanych Co, Mn i Cr oraz warstw ZnO + 20% Co z dodatkiem nanoczastek
srebra i zlota, z ktérych byly otrzymane temperatury Curie i Néela.

W catoéci w prace doktorskiej mgra Bogumita Cierika wystarczajaco dobrze
opisane przeprowadzone badania wplywu domieszek Co, Mn i Cr na strukture
krystaliczna i elektronowg oraz wlasciwosci magnetyczne potprzewodnika ZnO.
Opracowano wielu otrzymanych wynikéw badan widm transmiji optycznej i EMR
oraz zaproponowana ich mozliwa interpretacja. Jesli chodzi o interpretacji niektérych
watpliwych wynikéw, to Autor wykorzystal wszystkie dostepne opublikowane prace,
zeby ich interpretacja byla najbardzej prawdopodobna i nie byla sprzeczna z

interpetacja podobnych wynikéw innymi autorami.
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Jednak ja mam kilka uwag i pytan, dotyczacych interpretacji i analizy
otrzymanych wynikéw dla warstw Zn0, domieszkowanych Co, Mn i Cr, w tym dla
warstw ZnO + 20% Co z dodatkiem nanoczastek Ag i Au, ktére wymienione ponizej.
1) Nie zrozumiato dlaczego w prace doktorskiej doktadnie nie rozréznia sig widma

EPR (electronowy paramagnetyczny rezonans), FMR i AFMR (ferromagnetyczny
rezonans i antyferromagnetyczny rezonans), a wszystkie obserwowane w badanych
warstwach sygnaly rezonansowe nazwane ogélno — sygnaly EMR. Z literatury
naukowej dobrze wiadomo, ze sygnaly EPR, FMR i AFMR, obsewuja sie
odpowiednio w paramagnetykach, ferromagnetykach i antyferromagnetykach, a
ich interpetacja istotnie réznie sig nie tylko w materiatach monokrystalicznyh, a
takze i w polikrystalicznych.

2)W prace doktorskiej nie przedyskutowane —mozliwosci wprowadzenia
réznowartosciowych jonéw Co, Mn i Cr w badane warstwy ZnO, a identyfikacja i
interpetacja sygnatéw EPR jonéw (Co*, Mn?*, Cr**) w paramagnetycznych fazach
badanych prébek nie byta przeprowadzona.

3) Uwazam, ze zdanie “Z uwagi na charakter odzialtywan badanych materiatow, nie
obserwujemy przejs¢ spowodowanych rozszczepieniem w polu zerowym dla
jonéw Cr*" i Mn®* i w opisie stosowany jest gtownie czton Zeemanowski” napisane
,a priori” w tekscie pracy (Rozdziat 3, str. 35) nie jest dobre, bo w fazach
paramagnetycznych badanych prébek mozna byto oszacowal parametry
rozszczepienia w polu zerowym z obserwowanych widm EPR jonow Cr"§ Mo
metodami symulacji komputerowej, ktére dobrze opisane, naprzyklad w
monografii ,,J. Kliava, EPR Spectroscopy of Disordered Solids, Zinatne, Riga
(1988)” i odpowiednich artykutach w czasopismach naukowych.

4) Jaka jest interpretacja obserwowanej w warstwie ZnO + 20% Co intensywnej i
szerokiej linii rezonansowej, ktdra przesunigta w kierunku niskiego pola
magnetycznego w warstwie ZnO + 20% Co z dodatkiem srebra (Rozdziat 5,
Rysunek 96, strona 105)?

5) W rekopisie napisano o obserwacji stabych sygnatéw jonow paramagnetycznych

Ag’i Ag® w warstwie ZnO + 20% Co z dodatkiem srebra (Rozdziat 5, Rysunek 96,
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strona 105), ale ich wspélczynniki rozszczepienia spectroskopowego nie byly
oszacowane i poréwnane z odpowiednimi opublikowanymi wielkosciami.

6) Dlaczego nie byly zaobserwowany sygnaty SPR (ang. surface plasmon resonance)
od nanoczastek Ag i Au w widmach transmisji (absorpcji) optycznej w warstwach
7n0 + 20% Co z dodatkiem srebra i ztota?

7)W zdaniu napisano: “Widac wyrazny sygnat w okolicy pola 2000 G pochodzacy
od chromu znajdujacego sie w podiozu [113], ...” (Rozdziat 3, Rys. 34, str. 63). Od
jakich jonéw Cr* czy Cr’* pochodzi obserwowany sygnat EPR?

Mam tez szereg uwag do rekopisu recenzowanej pracy doktorskiej, dotyczacych
niedoktadnych i nieudanych wyrazen i terminéw fizycznych, btedéw w rysunkach i
tabelach, drobnych pomylek w tekscie i literowek. Ponizej wymieniam niektore z
nich.

1) W rekopisie pracy czesto uzywa sig termin ,,jony magneyczne” i nawet ,atomy
magnetyczne” (naprzyklad, patrz Rozdzial 1, str. 19) dla okreSlienia jonow
elementéw grupy zelaza (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co). Uwazam, Ze tu lepiej uzywac

terminy ,,jony paramagnetyczne” albo ,,3d"-jony”.

2) W podpisie do Rysunku 6 a) (Rozdziat 1, str. 19) wyrazenie ,Zawierajacych 5%
jonéw Mn i 3,5 x 1020 dziur/cm3” powinno by¢ napisane ,zawierajacych 5%
jonéw Mn i 3,5 X 10% dziur/cm®”. Oprécz tego tu i w innych miejscach rekopisu

pracy trzeba bylo sprecezowac ,,wag.%” (ang. wt.%) czy ,,mol.%”.

3)W podpisie do Rysunku 6 b) (Rozdzial 1, str. 19) symbole ,Cr2+” i “D2d”

powinny by¢ napisane ,,Cr*” i “Da4”.

4) W podpisie do Rysunku 6 c) (Rozdziat 1, str. 19) wyrazenie ,,VBM — ang. valence
band maximum, minimum pasma walencji)” powinno by¢ napisano ,,VBM — ang.

valence band maximum, maximum pasma walencyjnego)”.

5) W tekscie (Rozdziat 1, str. 21) pierwszy raz napisano “dystorsja Jahna-Tellera”, a

drugi raz napisano “dystorsja Johna-Tellera”. Hyba drugi raz powinno by¢ tez

napisano “dystorsja Jahna-Tellera”.




6) Dlaczego we wzorachw. 3, w. 8, w. 9, w. 11 —w. 13 iw. 21 (Rozdziat 3, str. 29 —
32 i str.35) magneton Bohra jest oznaczony symbolem ,,us”, a we wzorach w. 14 i

w. 17 (Rozdziat 3, str. 33) magneton Bohra jest oznaczony symbolem ,,” ?

7)W calym rekopisie pracy dla oznaczenia przedziatéw wielkosci fizycznych jest
uzywany symbol ,,:” (naprzyklad, patrz Rozdziat 4, str. 49), wtedy jak dla
oznaczenia przedziatéw wielkosci fizycznych w pracach naukowych jest

ogdlnoprzyjete symbole ,,~” lub ,,~”.

8) We opisie wielkosci fizycznych we wzorze w. 56 (Rozdziat 5, str. 55) symbol ,,v”,

oznaczony “dtugosci fali”, powinien by¢ oznaczony ,czestotliwosc”.
9) Inne podobne btedy terminologiczne, jezykowe 1 literéwki.

Podsumowujac, niezaleznie od wymienionych powyzej uwag i matoistotnych
bledéw jezykowych i literéwek, rozprawe doktorska magistra Bogumita Cienka p.t.
, Wplyw domieszek Co, Mn i Cr na strukturg elektronowa i wiasciwosci magnetyczne
polprzewodnika ZnO” oceniam dobrze. Recenzowana praca doktorska jest
szczegGltowym raportem z badan obejmujacych wiele eksperymentow, realizowanych
z wykorzystaniem wspétczesnych metod SEM, XRD, spektroskopii transmisyjnej i
EMR (EPR i FMR). Ocena jakosci i wyznaczanie struktury otrzymanych warstw
ZnO, domieszkowanych Co, Mn i Cr, oraz parametréw widm transmisji optycznej i
EMR, wnoszg istotny wklad do dziedziny fizyki i techniki péiprzewodnikow, w
szczegblnodci potprzewodnikéw magnetycznych. Najbardzej istotny wklad magistra
Bogumita Cierlka w trakcie wykonania pracy doktorskiej polega na rejestracji,
opracowaniu i analizie wielu do$wiadczalnych widm EMR w szerokim zakresie
temperatur, otrzymanych i ogrzewanych w réznych warunkach technologicznych
warstw ZnO, domieszkowanych Co, Mn i Cr. Warto zauwazy¢, ze opracowanie,
analiza oraz interpretacja otrzymanych wynikéw do$wiadczalnych dla badanych
warstw byly zrobione na wystarczajaco dobrym poziomie z wykorzystaniem jak

klasycznych tak i wspotczesnych modeli struktur magnetycznych. Wigkszosc



eksperymentéw, opracowarn i obliczen, przedstawionych w prace doktorskiej, byty

wykonane Autorem osobiscie albo z jego bezposrednim uczestnictwem.

Otrzymane i zaprezentowane w rozprawie doktorskiej wyniki sa oryginalne i
wczesniej nie byty otrzymane i opublikowane innymi autorami. O dobrym poziomie
naukowym wynikow, otrzymanych w doktoracie Bogumila Cierika $wiadczg tez 38
wspotautorskich publikacji w znanych i prestizowych czasopi$mach naukowych, w
tym artykutow w czasopiSmach z Listy Filadelfijskiej oraz szereg prezentacji na

miedzynarodowych i krajowych konferencjach naukowych.

Na podstawie przedstawionej recenzji uwazam, ze rozprawa doktorska mgra
Bogumita Cierika spelnia wymagania obowiazujacej ustawy o stopniach naukowych.
W zwiazku z tym z pelnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie magistra Bogumila

Cienka do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Zielona Goéra, dnia 5 grudnia 2023 r/_W Dr hab. Bohdan Padlyak,

profesor Uniwersytetu
Zielonogo6rskiego, kierownik
Zakladu Spektroskopii
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