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Recenzja pracy doktorskiej mgr Bogumila Cienka na temat: ,Wptyw

Poznan, 31 pazdziernika, 2023

domieszek Co, Mn i Cr na strukture elektronowa i wlasciwosci

magnetyczne polprzewodnika Zn0”
wykonanej na Wydziale Budowy Maszyn i Lotnictwa Politechniki Rzeszowskiej im. 1.
Lukasiewicza pod kierunkiem promotora dr. hab. prof. UR Ireneusza Stefaniuka i
promotora pomocniczego: dr Piotra Potery.

Przedmiotem pracy doktorskiej sg badania fizykochemiczne potprzewodnika tlenku cynku
(ZnO), obejmujace synteze i otrzymywanie warstw ZnO domieszkowanych jonami metali
przejsciowych oraz charakteryzacje wytworzonych warstw. Materiaty oparte na ZnO sg bardzo
wazne z punktu widzenia zastosowan technologicznych, gdyz sa szeroko stosowane, m.in. w
mikroelektronice, elektronice kwantowej i fotowoltaice. Domieszkowanie warstw tlenku cynku
pozwala na osiggniecie specyficznych wlasciwosci strukturalnych, spektroskopowych
I magnetycznych najbardziej pozadanych dla okreslonych zastosowan technologicznych.
Dlatego badania domieszkowanych warstw ZnO moga mie¢ duze znaczenie nie tylko
poznawcze ale i praktyczne.

Praca sktada si¢ z pigciu rozdziatobw omoéwionych ponizej. Na poczatku rozprawy podano
glowny cel pracy, ktory byl realizowany poprzez cele szczegdtowe, oraz zakres pracy. Na
koncu rozprawy podano ogdlng analiz¢ wynikow oraz podsumowanie.

Rozdzial 1 zawiera zarys historyczny zastosowan ZnO, podstawowe dane odno$nie budowy
krystalograficznej 1 struktury elektronowej, oraz rol¢ domieszkowania jonami metali
przejsciowych. Przedstawione dane pozwolity na dobor jonéw kobaltu, manganu i chromu, w
réznej koncentracji, do domieszkowania ZnO. Rozdzial 1 zawiera takze 110 cytowan, co
swiadczy o dobrym rozeznaniu doktoranta w literaturze przedmiotu.

Rozdzial 2 przedstawia metode ablacji i osadzania warstw laserem impulsowym (ang.
pulsed laser deposition - PLD) oraz uzasadnienie wybrania tej metody sposrod szerokiego
spektrum metod wytwarzania domieszkowanego tlenku cynku. Ten krotki Rozdziat 2 zawiera
takze 29 cytowan.

W Rozdziale 3 podano wpierw zarys historyczny elektronowego rezonansu magnetycznego
(ang. electron magnetic resonance, EMR), tj. gtdéwnej techniki badawczej wykorzystywanej w
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dysertacji. Nastepnie przedstawiono gtowne aspekty teoretyczne EMR wiaczajac, m.in. efekt
Zeemana, klasyczny i kwantowy obraz EMR, Hamiltonian spinowy, rownania Blocha, oraz

wspotczynnik g rozszczepienia spektroskopowego w ujeciu kwantowym. Zastrzezenia budzi
sposob przedstawienia Hamiltonianu spinowego w podrozdziale 3.5 (zob. ponizej Uwagi
krytyczne). Bardziej szczegélowo omdwiono aspekty eksperymentalne EMR, wiaczajac, m.in.
analize ksztaltu linii rezonansowej (w tym: funkcje Lorentza, Gaussa i Dysona, wraz z
odpowiednimi wzorami).

W podrozdziale ‘3.9 Prawo Curie’ omowiono podstawowe dane dotyczace klasyfikacji
materiatéw pod wzgledem wlasciwosci magnetycznych oraz powigzanie proporcji pomigdzy
podatno$cig magnetyczng a intensywnos$cig catkowitg sygnalu EMR. Te aspekty sa kluczowe
dla zatozonego gtéwnego celu dysertacji, okreslonego we wstepie ‘Cel i1 zakres pracy’ na str.
9 jako, cytuje¢: ,,otrzymanie oraz charakteryzacja nowego materiatu posiadajacego
wlasciwosci ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej lub mozliwie najwigckszej. W
szczegolnosci, celem jest zbadanie wplywu parametréw procesu technologicznego
wytwarzania tych warstw na wartos$¢ temperatury Curie.”. Przedstawienie tych aspekty budzi
pewne watpliwosci (zob. ponizej Uwagi krytyczne).

Rozdzial 4 przedstawia metodyke doswiadczalng, wiaczajac wytwarzanie
domieszkowanych warstw tlenku cynku metod osadzania za pomoc lasera impulsowego oraz
pomiary optyczne i EMR. Podano podstawowe dane odnos$nie procesow wytworzenia warstw
domieszkowanego tlenku cynku, oraz uzytej aparatury oraz procedur pomiarowych.

W Rozdziale 5 podano wyniki badan otrzymane roznymi technikami dla czterech
zsyntetyzowanych warstw tlenku cynku domieszkowanych kobaltem, manganem i chromem,
oraz warstwy z dodatkiem nanoczasteczek metali szlachetnych. Przeprowadzone takze analize
wynikoéw badan podanych w formie przyktadowych widm optycznych 1 EMR oraz tabel
zawierajacych zmierzone wartosci parametrow fizykochemicznych charakteryzujacych
poszczegblne warstwy tlenku cynku. Poniewaz, EMR byt gléwng metoda badawcza w
dysertacji, wszystkie wytworzone domieszkowane warstwy ZnO przebadano w spektrometrze
EMR, w r6znych temperaturach pomiaru i potozeniu probki.

Do najwazniejszych osiagnie¢¢ doktoranta zaliczam:

1. Zastosowanie kilku metod syntezy i otrzymywania domieszkowanych warstw, w tym
gléwnie ablacj¢ laserowg (PLD) (zob. Rozdziat 2), a takze metod¢ homogenicznej nukleacji do

syntezy nanoczastek srebra 1 ztota (zob. Rozdzial 5.4).
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2. Opanowanie i umiejetne stosowanie szeregu technik badawczych (pomiarowych) do

charakteryzacji badanych materiatow, m.in. technik¢ mikroskopii elektronowej i dyfrakcji
rentgenowskiej, spektroskopie¢ EMR, pomiary magnetyczne, oraz pomiary optyczne.

3. Rezultaty prezentowane w niniejszej pracy, pokazaty wazny wptyw na wlasciwosci materiatu
nie tylko rodzaju zastosowanej domieszki, tj. kobaltu, manganu i chromu. Takze istotng role w
tym wzgledzie ma koncentracja domieszki, rodzaj i temperatura podtoza podczas osadzania
warstwy, grubo$¢ otrzymanej warstwy, jak rowniez dalsza obrobka materialu poprzez

wygrzewanie, czy rozmiar nanoczastek.

4. Przeprowadzenie analizy poréwnawczej wyniki badan otrzymanych roznymi technikami.
Okazalo si¢, ze pomiary optyczne wskazuja, ze najbardziej obiecujace sg domieszki manganu
i chromu, jednak domieszka kobaltu nie odbiega znaczaco od nich. Natomiast , pomiary EMR
wskazuja, ze najbardziej obiecujace domieszki sa domieszki kobaltu i chromu, jednak

domieszka manganu nie odbiega znaczaco od tych dwoch pozostatych.

5. Lacznie praca zawiera 253 cytowan ksigzek oraz artykutow naukowych, w duzej mierze
opublikowanych w ostatnich dwéch dekadach. Dobre rozeznanie doktoranta w literaturze
przedmiotu pozwolilo na solidng analiz¢ prac teoretycznych i doswiadczalnych dotyczacych

domieszkowania tlenku cynku jonami metali przej$ciowych.
Dorobek naukowy doktoranta:

Wyniki opisane w rozprawie zostaly przedstawione w o§miu wspotautorskich publikacjach,
natomiast liczba wszystkich wspotautorskich publikacji wynosi 38.
Wyniki badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej zaprezentowano takze na trzynastu
konferencjach naukowych, glownie kolejnych Forach EMR-PL, ale takze trzech konferencjach
w Ukrainie.

Taki dorobek naukowy nalezy uzna¢ za bardzo dobry dla doktorantow.
Uwagi krytyczne - aspekty merytoryczne:

A. Dotyczgce podrozdziatu 3.5:

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 00001293

tel. +48 61 829 15 53, +48 61 829 1561-1564, fax. +48 61 829 15 55
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



UNIWERSYTET im. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
Wydzial Chemii

A
Podrozdzial 3.5 poswigcony omoéwieniu Hamiltonianu spinowego, ktory jest
fundamentalnym pojeciem w badaniach EMR, zawiera szereg niescisto$ci. Zastrzezenia budzi

pobiezny opis Hamiltonianu spinowego tylko na poziomie podstawowym, zasadniczo
adekwatnym tylko dla systemdw ze spinem S = %%,

* Powaznym problemem jest brak przedstawienia pochodzenia i natury hamiltonianu
spinowego, jako hamiltonianu efektywnego zawierajacego czlon Zeemanowski i1 czilonu
rozszczepienia zeropolowego.

Na str. 35, zdanie, cytuje: ,,W literaturze mozna spotka¢ rézne podej$cia do zagadnienia
hamiltonianu spinowego, np. hamiltonian efektywny, fizyczny (pole krystaliczne) hamiltonian,
hamiltonian rozszczepienia zeropolowego. Zagadnienia te i relacjami pomigdzy réznymi
podejsciami do opisu hamiltonianu spinowego mozna znalez¢ w pracach Prof. Cz. Rudowicza
(np. [170-172]).”, $wiadczy o braku wlasciwego rozro6znienia pomiedzy roznymi kategoriami
hamiltonianow.

* Na str. 35, w zdaniu, cytuj¢: ,,Z uwagi na charakter odziatywan badanych materialow, nie
obserwujemy przej$¢ spowodowanych rozszczepieniem w polu zerowym dla jonow Cr* i Mn2*
| W Opisie stosowany jest glownie czton Zeemanowski:”. Jednakze, w podrozdziale 4.3 Pomiary
elektronowego rezonansu magnetycznego, na str. 54, pojawia si¢ zdanie, cytuje: ,,Modelowanie
parametrow hamiltonianu spinowego jondéw 3dY kobaltu, manganu ichromu [218,219]
wykonano w oparciu 0 rozszczepienie zeropolowe, oraz elementy niskiej symetrii [220-222].”.
Wskazane byloby podanie warto$ci spinu elektronowego badanych jonéw, np. Cr?* (S =2) Cr3*
(S = 3/2) i Mn?* (S = 5/2); najlepiej bytoby doda¢ takie informacje w podrozdziale ‘1.4
Domieszkowanie jonami metali przejsciowych’. NB. Dla wszystkich systemow ze spinem S >
2 nalezaloby rozwazy¢ czlony rozszczepienia zeropolowego, lub przynajmniej uzasadni¢ ich
zaniedbanie.

B. Dotyczqce wspolczynnika g:

Omowienie wspotczynnika g w podrozdziale 3.5 1 3.7 takze wymaga komentarza.
* Na str. 35, po zdaniu, cytuje: ,,Istnieje takze powigzanie pomiedzy wspotczynnikiem ger @
pasmami absorpcji optycznej.”, podane sag wzory i wyjasnienie, ze ‘A1 1 A2 wyznaczaja pasma
absorpcyjne’. Jednakze, w podanych wzorach symbole ‘A1 1 A2’ oznaczaja rdznice poziomow

energii jonu w polu krystalicznym o symetrii osiowej, a nie wprost ‘pasma absorpcyjne’.
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* Na str. 38, zdanie, cytuje: ,,W obecno$ci zewngtrznego pola magnetycznego, wspotczynnik
rozszczepienia spektroskopowego staje sie tensorem symetrycznym 3x3 [168]:”, nie jest
poprawne, gdyz to nie obecnos$¢ ‘zewnetrznego pola magnetycznego’, a symetria punktowa

otoczenia jonu w krysztale okresla form¢ Hamiltonianu spinowego, zaréwno czlonu

Zeemanowskiego jak i czlonu rozszczepienia zeropolowego.

Powyzsze uwagi krytyczne dotyczg zasadniczo opisu teoretycznego i odzwierciadlajg pewne
braki wiedzy doktoranta w tym zakresie. Jednak nie sa one latwe do zauwazenia przez
doswiadczalnikow poniewaz w literaturze EMR pojawiato si¢ bardzo duzo niescistosci, czy
przypadkdw powaznego pomieszania podstawowych poje¢. Fakt, ze doktorant cytuje prace
[170-172] pokazuje, Zze jest $wiadom istnienia takich probleméw. Dlatego moje uwagi
krytyczne nie deprecjonuja wartosci badan i wynikow do§wiadczalnych przedstawionych w
pracy doktorskiej.

Uwagi krytyczne - aspekty techniczne:

Niektore sformutowania nie odzwierciedlajg poprawnej terminologii lub sg nieadekwatne

dla pracy doktorskiej. Kilka przyktadow ponize;j.

* W Streszczeniu: ,,W pracy zaprezentowano rozne techniki badawcze.” raczej nalezaloby uzy¢

zwrotu: ,,W badaniach prezentowanych w pracy wykorzystano rozne techniki badawcze.”

* Umieszczenie w Rozdziale 3 podrozdziatu ‘3.10 Hipotezy dotyczace magnetyzacji
domieszkowanego tlenku cynku’ wydaje si¢ nietrafne. Lepiej byloby wydzieli¢ podrozdziat

‘3.9 Prawo Curie’ 1 3.10 jako osobny Rozdzial po§wigcony wlasciwosciom magnetycznym.

* Na str. 17, w zdaniu, cytuje: ,,W polprzewodniku o strukturze wurcytu rozszczepienie
wywotane polem spinowo-orbitalnym jest zazwyczaj wigksze niz rozszczepienie wywotane
polem krystalicznym.” powinno si¢ uzy¢ terminu: ‘sprz¢zeniem spinowo-orbitalnym’ a nie

‘polem’. NB. Poprawny termin pojawia si¢ na str. 22: ‘Sprzezenie spin-orbita’.

* W Rozdziale 3 przedstawiono obszernie rdzne aspekty dotyczace techniki zjawisko
elektronowego rezonansu magnetycznego (ang. electron magnetic resonance, EMR) Natomiast
brakuje krotkiego omoéwienia innych technik badawczych (pomiarowych) zastosowanych do

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan
NIP 777 00 06 350, REGON 00001293

tel. +48 61 829 15 53, +48 61 829 1561-1564, fax. +48 61 829 15 55
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl



UNIWERSYTET im. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU
Wydzial Chemii

£
charakteryzacji badanych materiatéw, ktére tylko skrotowo zostalty wymienione we wstepie
‘Cel 1 zakres pracy’ w akapicie: ,,Realizacja celu gtownego zrealizowana bedzie...”.

Na str. 55: w akapicie: ,,Wytworzone warstwy tlenku cynku zostaty osadzone na réznych

podtozach, w zalezno$ci od wykorzystywanej techniki badawczej ...”wymieniono, np.
terminy: ‘W mikroskopii elektronowej i1 dyfrakcji rentgenowskie;j’.

* Brak jest takze wyraznego rozroznienia w tek$cie pomig¢dzy technikami badawczymi a
metodami syntezy i otrzymywania domieszkowanych warstw oméwionymi w Rozdziale 2.
Np. str. 100, cytuje: ,,Zastosowano technik¢ homogenicznej nukleacji do syntezy nanoczastek
srebra 1 zlota” - tutaj raczej nalezaloby uzy¢ terminu ‘metoda’ a nie ‘technika.

Podobnie na str. 23 wspomniana jest ‘technika PLD’ (osadzanie ablacjg laserowa przy uzyciu
lasera impulsowego (ang. pulsed laser deposition)) a w tekscie, np. str. 23: ,,szerokie spektrum
metod wytwarzania domieszkowanego tlenku cynku.” oraz ,,W niniejszej dysertacji zostata
wykorzystana technika ablacji laserowe;”.

Takze w opisach Rysunkéw uzywa si¢ terminu ‘metoda’, np. ,,Rysunek 8 Schemat osadzania
domieszkowanej warstwy metodg PLD”, ,,Rysunek 19 Platforma PVD do osadzania cienkich

warstw, po prawe] widoczny laser impulsowy wykorzystywany w metodzie PLD”.

* Na str. 46 pojawia si¢ niepoprawny termin: ‘interakcj¢ nadwymiany’, chociaz na str. 22 uzyto

poprawny termin: ‘oddziatywania nadwymiany’.
Whioski koncowe:

Reasumujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zastuguje na pozytywna
0golng ocen¢ poniewaz: (a) wybrany temat dotyczy waznych 1 aktualnych zagadnien oraz
zastosowan technologicznych, (b) zastosowane metody badawcze i zakres prowadzonych
badan odpowiada wymogom pracy doktorskiej, (c) otrzymane wyniki stanowig warto§ciowy
wktad do wiedzy o wlasciwosciach potprzewodnika tlenku cynku (ZnO) oraz warstw ZnO
domieszkowanych jonami metali przejsciowych bedacych waznymi technologicznie
materiatami, (d) wyniki opisane w rozprawie zostaty przedstawione w osmiu wspotautorskich
publikacjach.

W mojej ocenie rozprawa mgr Bogumila Cienka spelnia wszystkie wymagania ustawy o
stopniach i tytulach naukowych. Ogdlny dorobek naukowy doktoranta predysponuje go
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do nadania mu tytulu doktora. Na tej podstawie wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Materialowa Politechniki Rzeszowskiej o przyjecie przedstawionej rozprawy
doktorskiej i dopuszczenie mgr Bogumila Cienka do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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