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RECENZJA

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny Stepien p.t.:

"Stany ladunkowe, spinowe i lokalne otoczenia domieszki manganu w ZrO,
stabilizowanym itrem™

Praca doktorska Pani mgr inz. Joanny Stepien napisana zostata w jezyku
polskim i przedstawia wyniki wszechstronnych badan serii probek domieszkowanego
manganem tlenku cyrkonu stabilizowanego ifrem o© nominalnym skladzie
chemicznym wyrazonym wzorem Mny(Yo 148210 852)1.x02.5 gdzie nominalne zawartosci
Mn wynosity odpowiednio Q; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 i 25,0 mol%. Zgodnie z tytutem
pracy podstawowym celem pracy bylo zbadanie stanéw fadunkowych i spinowych
oraz lokalnego otoczenia domieszek Mn. Realizacje tego celu zapewnily trzy
podstawowe techniki badawcze to jest badania magnetometryczne oraz pomiary
spektroskopowe absorpcji (XAS) i emisji promieniowania X (XES). W szczegoinosci
. wykonane pomiary XAS w zakresie przykrawedziowym (XANES) pozwolity na
Sledzenie zmian $redniego stopnia utlenienia manganu, ktéry, jak stwierdzono
eksperymentalnie, roénie ze wzrostem poziomu domieszkowania. Nalezy zaznaczyc¢,
Zze wybrane metody pomiarowe majg charakter komplementarny pozwalajacy na
oceng zmian fadunkowych i spinowych w funkcji koncentracji x domieszkowanego
manganu a przy tym zastosowane metody spekiroskopowe XAS i XES posiadajg
charakter selektywny umozliwiajac indywidualne sondowanie lokalnych otoczen
manganu, itru i cyrkonu. Warto takze podkreslié, ze tematyka recenzowanej pracy
jest bardzo aktuaina, nie tylko z powodu wykonywanych badan podstawowych ale
takze ze wzgledu na liczne, wymienione w pracy, zastosowania praktyczne. Wielka

zaletg omawiane] pracy doktorskiej jest jej zwiezios¢é. Cato$¢ pracy zawarta jest w
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ramach 82 stron tekstu a w jej sktad poza strong tytutowg wchadza: podzigkowania,
przydatna lista uzywanych skrétow, jednostronny ale kompetentny wstep i 6
kolejnych rozdziatbw po ktérych dotgczony jest dodatek i bibliografia. W rozdziale |
podane zostaly podstawowe informacje na temat struktury tlenku cyrkonu i jego
modyfikacji, natomiast w rozdziatach I, 11! i IV przedstawione zostaty odpowiednio
krotkie opisy stosowanych metod, to jest, magnetometrycznych, XAS i XES wraz z
otrzymanymi rezultatami badart i ich interpretacja. Podsumowanie wynikéw i
koncowe wnioski zaprezentowano w rozdziale V i VI. W paragrafach od A - E
dodatku zatgczone zostaly szczegblowe wyniki pomiaréw oraz peiniejsze opisy
procedur analizowania danych.

W moim odczuciu, praca doktorska Pani mgr inz. Joanny Stepien napisana
jest w sposob bardzo przejrzysty i staranny a do jej najwazniejszych rezultatéw
nalezy zaliczy¢ informacje uzyskane z analizy pomiaréw XANES na temat zalezno$ci
$redniego stopnia utlenienia Mn w badanym uktadzie od zawarto$ci x manganu oraz
rejestracje zmian stanu spinowego w funkcji koncentracji x dla tego pierwiastka
dokonang przy uzyciu metody XES. Niezwykle intrygujaca sprawa jest znaleziona
rozbieznos¢ migdzy wartoSciami momentéw magnetycznych otrzymanych tg ostatniag
metodg a  odpowiednimi  wartociami  wyznaczonymi z  pomiaréw
magnetometrycznych. Rozbieznos¢ te Autorka pracy wigze z niecatkowitym
wygaszeniem magnetycznego momentu orbitalnego manganu. Rozstrzygniecie tego
problemu, wymagatoby jednak dodatkowych badan, na przyktad, z uzyciem metody
magnetycznego dichroizmu kolowego promieniowania X (XMCD). Bardzo
pouczajgce jest przedstawione w pracy modelowanie widm XANES dia krawedzi K
manganu w zaleznosci od zmian statych sieciowych oraz w zaleznosci od liczby
wakancji tlenowych lub zmiany potozen najblizszych sasiadéw przez przysuwanie
atomow tlenu do atomu centralnego Zr w pierwszej strefie koordynacyjnej. W analogii
do modelowania XANES przeprowadzona zostata analiza wplywu pojawiania sie
wakancji tlenowych oraz przyblizania atomoéw tlenu do jonu centralnego Zr na widma
EXAFS dla Mn:K. Szczegblowa analiza cze$ci rzeczywistej i urojonej widm EXAFS
uzyskanych dla poszczegoéinych koncentracji x pokazata, ze obok skokowej zmiany
widm przy wytracaniu fazy MnzO4, powyzej ustalonej zawarto$ci manganu, zachodzi
takze ciggta ewolucja lokalnej struktury, co potwierdza takze stosowna analiza widm
XANES. Poréwnanie widm eksperymentainych EXAFS (Mn:K) dla skrajnych

koncentracji manganu z widmami symulowanymi dla manganu metalicznego oraz



\-

tlenkéw MnO i Mn>O3 wyklucza obecno$é tego typu wyiracen w badanych prébkach,
natomiast uzyte metody badan daja mozliwo$é oszacowania wielkosci wytrgcen w
postaci Mn3;0O, dla probek o najwyzszych zawartoSciach Mn (x=0.2 i x=0.25).
Doswiadczalne wyznaczenie $redniego stopnia utlenienia manganu pozwolito
Autorce na oszacowanie koncentracji wakancji tlenowych a co za tym idzie na
przewidzenie zaleznosci przewodnictwa jonowego od koncentracji manganu co ma
duze znaczenie dla wykorzystanie badanych materiatbw do zastosowan

technicznych.

Jako recenzent, nie mam uwag krytycznych gdyz w maojej opinii metody
doswiadczalne zostaly trafnie dobrane a uzyskane wyniki poddano dogtebnej analizie
teoretycznej uzyskujgc bardzo wazne wnioski odnosnie lokalnych witasciwosci
elektronowych. Rowniez strona jezykowa pracy | szata graficzna nie budzi
specjalnych watpliwosci. To co mnie troche zaskakuje to brak w bibliografii chocby
jednej oryginalnej pracy Autorki z dziedziny prezentowanej w ocenianej pracy
doktorskiej. Mam jednak nadzieje, ze tfego rodzaju praca wkrotce zostanie
opublikowana w czasopiémie ¢ zasiegu miedzynarodowym gdyz zgromadzone w
omawianej pracy wyniki uwazam za bardzo warto$ciowe i w duzej mierze majgce

charakter pionierski ze wzgledu na nowoczesno$¢ uzytych metod spektroskopowych.

W podsumowaniu pragne stwierdzi¢, ze cel badawczy recenzowanej rozprawy
zostat w petni wykonany przynoszac wiele waznych i nowych rezultatow, ktére
poszerzyly naszg wiedze o strukturze elektronowej i wlasciwoéciach magnetycznych
badanego uktadu, a uzyskane wyniki stanowig cenny wkitad w dziedzine fizyki ciata
statego | dlatego z pelnym przekonaniem moge powiedzie¢, Zze rozprawa ta
catkowicie spetnia wszystkie wymogi obowigzujgcej ustawy o stopniach naukowych.
W zwigzku z powyzszym wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Joanny Stepien do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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