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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Piotra Zwoleriskiego
pt. . Teoretyczne badania wplywy domieszkowania na strukture elektronows i wlasnosei transportowe
stopow krzemku magnezu wykazujgcych silny efekt Seebecka”

Blisko dwa wieki temu, w roku 1821, Thomas Johann Seebeck odkryt i opisal zjawisko
termoelekiryczne. Po dwustu latach od tego odkrycia konwersja energii cieplnej na elektryczna
(i na odwrdt) jest nie tylko tematem na nowo modnym, ale réwniez - a moze przede wszystkim -
tematem waznym z aplikacyjnego punktu widzenia. W obecnych czasach szczeg6lnie istotnymi jej
aspektami staja sie oszczednosé energii, jak réwniez ochrona §rodowiska. Szeroki wachlarz poten-
cjalnych zastosowari obejmuje rézne dziedziny techniki: od przemystu motoryzacyjnego z odzys-
kiwaniem energii cieplnej w silnikach spalinowych, po programy kosmiczne z bezawaryjnymi, bo
pozbawionymi ruchomych czesci, napedami sond kosmicznych. Stad duze zapotrzebowanie na
wdrozenia inzynieryjne, ale réwniez eksperymentalne i teoretyczne badania podstawowe w tym
zakresie.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magistra inzyniera Piotra Zwoleriskiego pt.
Teoretyczne badania wpkywy domieszkowania na strukture elektronowq i whsnosci transportowe stopéw
krzemku magnezu wykazujacych silny efekt Seebecka” doskonale wpisuje sie w ten goracy dzisiaj
temat. Wybrany materiat bazowy (matryca Mg25i), zbudowany z szeroko dostepnych, tanich i sto-
sunkowo lekkich pierwiastkéw, krystalizuje w stabilnej strukturze, gwarantujacej duza trwatosé
oraz odpornoS¢ na warunki zewnetrzne w ewentualnych zastosowaniach praktycznych,
Obiecujace wyniki eksperymentéw dla samej matrycy, jak réwniez kilku wprowadzonych do niej
domieszek, znane przed rozpoczeciem recenzowanych badasi, w pelni uzasadniaja ich podjecie.

Rozprawa sklada sie z siedmiu rozdzialéw. Po krétkim zarysowaniu celu i motywacji
pracy autor przedstawit zastosowane metody obliczeniowe, scharakteryzowat badane materiaty
oraz dokonat obszernego przegladu literatury. W kolejnych trzech rozdziatach doktorant
zaprezentowat wiasne wyniki. Dzielo wiericzy krétkie podsumowanie a takze spisy literatury oraz
zamieszczonych w tekscie tabel i rysunkéw. Do rozprawy zostato dofaczonych pie¢ publikadii
naukowych, ktérych mgr inz. Zwoleriski jest wspétautorem, zawierajacych m.in. wyniki otrzyma-
ne w ramach niniejszej pracy doktorskiej.

Przystepujac do badar, doktorant postawil sobie bardzo ambitny cel, jakim jest przebadanie pod
katem przydatnoSci do stworzenia nowych materialéw termoelekirycznych kilkudziesieciu
réznych domieszek rozpuszezonych w matrycy Mg:Si. Dodatkowym atutem miato by¢ znalezienie
takiego domieszkowania, ktére umozliwi w ramach jednej matrycy stworzenie warstw typunip.
Uwazam, Ze postawiony cel zostat osiagniety i szczeg6lowo opisany w przedstawionej dysertacji.
Zwigzle napisana czes¢ teoretyczna pracy daje podstawy do uznania, iz autor dobrze rozumie
opisywane zjawiska i swobodnie porusza sie po tematyce zwiazanej z rozprawa, W kilku podroz-
dziatach doktorant jasno opisuje efekty termoelektryczne, analizujac poszczegélne réwnania
zawarte w zwiezlej formule ,czworoboku” termoelektrycznego Onsagera. Klarownie wyjasnia
zwiazki termoelektrycznych wlasnosci materiatéw z ich struktura pasmowa. W konicu definiuje
najistotniejsza dla pracy wielkos¢, jaka jest dobro¢ termoelektryczna.

Wszystkie wykonane w pracy obliczenia bazuja na teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Zaleta
podejécia z pierwszych zasad jest brak jakichkolwiek parametréw dopasowywanych. Jedyna




wielkoscia wzieta z eksperymentu jest w pracy stata sieci krystalicznej, modyfikowana w ukladach
domieszkowanych zgodnie z prawem Vegarda. W obliczeniach doktorant postuzyl sie gotowym
oprogramowaniem napisanym przez prof. Stanistawa Kaprzyka, od wielu lat wspolpracujacego
z promotorem recenzowanej dysertacji. Zrozumiale opisujac metode Korringi-Kohna—Rostokera
(w skrocie KKR), jak réwniez przyblizenie koherentnego potencjatu (CPA), na ktérych opieraja sig
uzyte pakiety, mgr inz. Zwoleniski pokazuje, ze nie korzysta z nich jak z »Czarnej skrzynki”.
Skuteczne przeprowadzenie obliczeri dla waskoprzerwowych pélprzewodnikéw z domieszka, a w
szczegbInosci krysztatéw z wakansjami i atomami w pozycjach miedzyweztowych, jest czytelnym
dowodem duzej biegloéci w obstudze wykorzystywanego narzedzia. Szkoda, ze dla kompletnosci
przekazu w pracy zabrakio dyskusji dlaczego i w jakich granicach do opisu zjawisk opartych na
zmianie temperatury stosuja sie wyniki obliczeri uzyskanych dla stanu podstawowego, czyli
w temperaturze zera bezwzglednego (T=0K).

Przedstawione badania dotycza zwiazkéw magnezu o og6lnej formule Mg2X, gdzie X jest pierwia-
stkiem grupy IVA (Si, Ge, Sn i Pb). Krystalizuja one w strukturze anty-fluorytu opisywanej
przestrzenna grupa symetrii Fm3m (sklasyfikowana w Tablicach Miedzynarodowych pod nume-
rem 225) o powierzchniowo centrowanej kubicznej komérce elementarnej. Struktura ta zbudowa-
na jest ze sztywnych tetraedréw otaczajacych atomy magnezu, obsadzonych w narozach czterema
atomami X. Charakteryzujac badane materialy, autor dokonuje szczegélowego przegladu literatu-
ry tematu (40 pozydji, 10 stron tekstu), zestawiajac najistotniejsze wyniki i wnioski. Niezrozumiate
jest dla mnie uporzadkowanie chronologiczne tego zestawienia (determinowane czasem ukazania
si¢ danej publikacji). Bardziej uzasadnione wydaje sie w tym miejscu tematyczne pogrupowanie
cytowanych doniesieri i wyciagniecie ogélnych wnioskéw.

Oméwienie wynikéw wiasnych doktorant rozpoczyna od zaprezentowania wyliczonej struktury
pasmowej czystego zwiazku oraz jego stopéw w ramach rodziny Mg:X. Ze wzgledu na duze
podobieristwo struktury elektronowej zwiazkéw z krzemem, germanem i cyna wiekszos¢ obliczert
dla ukladéw domieszkowanych zostata ograniczona do matrycy Mg:Si. Rozpatrywane domieszki
ze wzgledu na podobieristwo elektroujemnoéci (w skali Paulinga) zostaly podzielone na trzy
grupy: (i) o elektroujemnosci zblizonej do magnezu, preferujace wezly sieci obsadzone przez Mg,
(if) o elektroujemnogci zblizonej do krzemu i podstawiajace wylacznie atomy Si oraz (iii) o elektro-
ujemnoéciach posrednich mogacych sie lokowac w obu podsieciach. Dodatkowo przeanalizowano
wplyw wakansji w obu podsieciach oraz przesuniecie atoméw matrycy do pozydii miedzywezio-
wych. Dla kazdego przypadku wyliczono widmo gestosci stanéw elektronowych z rozbiciem na
orbitalne skladowe s, p i d. Lokalizacja stané6w domieszki w widmie matrycy i ich wzajemne
oddzialywanie zostaly w pracy szczegélowo przedyskutowane. Pewien niedosyt pozostawia
natomiast przedostatni rozdziat, dotyczacy szacowania energii formowania i stabilnosci defektéw
punktowych. Uwazam, Ze ten ~ bardzo istotny z punktu widzenia ewentualnego wykorzystania
wynikéw recenzowanej pracy — temat zostal przez autora potrakiowany zbyt lakonicznie,
a bardzo ciekawe wyniki, prezentowane w tej czesci, stabo wyeksponowane. Catkowite pominiecie
efektow dynamicznych w materiatach majacych pracowaé w wysokich temperaturach, wymaga
szerszego omé6wienia. Z drugiej strony mam $wiadomos¢, ze poszerzanie — i tak juz bogatej w
tresci pracy - nalezalo w pewnym momencie zakoriczy¢. Mam nadzieje, Ze temat nie trafi do
przystowiowej szuflady i doczeka sie rozwiniecia w najblizszych latach.

Bibliografia pracy obejmuje tacznie 99 pozycji. W spos6b naturalny wiekszos¢ cytowart przypada
na wstep, czes¢ teoretyczng (w tym omoéwienie metod obliczeniowych) i przeglad literatury
tematu. Niestety w dyskusji wynikéw powtarza sie jedynie kilka cytowan, co wskazuje na stabe
osadzenie tych pierwszych w aktualnej wiedzy. Autor wyraznie stroni od pokazania zalet, ale
i staboéci otrzymanych rezultatéw na tle innych badan.

Za najwazniejsze osiagniecia pracy uwazam:

* kompleksowe przebadanie jedna metoda struktury pasmowej dla 55 domieszek (w tym
magnetycznych i ciezkich) o réznych wartosciach elektroujemnosci: 12 o elektroujemnosci
zblizonej do magnezu, 33 do krzemu i 10 o wartosciach posrednich, rozpuszczonych
w krysztale MgSi;




L]

wykazanie, Ze wprowadzenie wakansji (usuniecie atomu) w dowolnej podsieci prowadzi do
podobnych zmian w strukturze pasmowej co wprowadzane domieszki;

wskazanie kilku domieszek akceptorowych (B, Mo i Ru w pozycji 5i/Ge lub Li na podsieci
Mg) wymuszajacych w matrycy przewodnictwo dziurowe (typu p);

udowodnienie, ze defekty punktowe, nawet w niedomieszkowanym materiale, moga prowa-
dzic do przewodnictwa zaréwno typu 1 jak i p w zaleznosci od podsieci;

zbadanie stabilnosci kilku wybranych ukiadéw domieszkowanych przez oszacowanie
energii formowania.

Na uwage zastuguje réwniez fakt, iz wyniki opisane w dysertacji zostaly czesciowo opublikowane
w pieciu artykutach, m.in. w Journal of Alloys and Compounds (IF 2.999) i Journal of Electronic
Materials (IF 1.798), w ki6rych mgr inz. Piotr Zwoleriski jest pierwszym autorem.

Do gtéwnych mankamentéw pracy moim zdaniem naleza;
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*

przy formulowaniu celu pracy: poruszenie zbyt wielu watkéw, bez konkretnego wskazania
gléwnego celu rozprawy;

w przegladzie literatury: brak podsumowania i wyciagniecia og6élnych wnioskéw; dla
wiekszej przejrzystoéci mozna bylo tez pogrupowad cytowane prace w bloki tematyczne;

przy prezentacji metod obliczeniowych i charakteryzowaniu materialéw: brak poréwnania —
chocby czesciowego i posredniego — otrzymanych wynikéw z wielkoSciami pochodzacymi
z eksperymentw i przekonania czytelnika, 7e wybrane oprogramowanie (stosowane z po-
wodzeniem w innych klasach materiatéw) i przyjeta metodologia nadaja sie do rozwiazania
postawionego w pracy problemu;

przy interpretacji wynik6w: brak szerszego odniesienia do bogatej literatury tematu;

dla wyselekcjonowanych (najciekawszych zdaniem autora) uktadéw: wyliczenie jedynie
energii formowania i sprawdzenie mozliwosci (z punktu widzenia energii swobodnej)
tworzenia bez zbadania stabilnosci dynamicznej chodby jednego z nich.

Praca jest napisana poprawna polszczyzng, bardzo klarownie i jasno. Rysunki, ktérych

w rozprawie jest az 58, zostaly starannie przygotowane i czytelnie opisane. W tekscie zauwazylem
jedynie kilka usterek jezykowych, ktére nie umniejszaja wartosci merytorycznej pracy:

str. 5, 1. 7: zamiast ,termoelekrycznych”, powinno by¢ ~termoelektrycznych”;
str. 6, 1. 20: zamiast ,nierelatywistyna”, powinno by¢ ,nierelatywistyczna”;
na rysunkach od 30 do 53: podsieci w Mg;Si oznaczono mylr_lie_ma{ynﬂliterami (mg) i (si);

str. 9, wiersz 3 i 5: w opisie ,,czworoboku” termoelektrycznego zamieniono stowa ~lewej”
i, prawej”;

str. 9, w. 23: zamiast , termoelekrycznych”, powinno by¢ ,termoelektrycznych”;
str. 14, komentarz do wzoru (8) jest niekonsekwentny: ,i(E) nie zalezy od E”;
str. 22,1. 7: zamiast , koheretny”, powinno by¢ ,koherentny”;

str. 22, 1. 16: zamiast ,wakasje”, powinno by¢ ,,wakansje”;

niektére opisy na rysunkach sa w jezyku angielskim (np. total, Mg /Si-rich limit);
str. 57, 1. 20: zamiast ,, wakasji”, powinno by¢ ,wakansji”;

str. 58, 1. 2: ,powstanie poteznych pikéw” mozna by zastapic¢ okresleniem ,zlokalizowane
stany atomow na przeciwnej podsieci”;

str. 62, 1. 11: zamiast ,systematycznego uméwienia”, powinno by¢ ,systematycznego




omowienia”;
* odwotania do rysunkéw 23, 24 i 25 znajduja sie 3 strony wezesniej przed ich umieszczeniem;
* str. 72, 1. 9: zamiast ,elektrujemnosci”, powinno by¢ ,, elektroujemnodci”;

* str. 107, L. 2: zamiast ,Er zostaje przesuniety” powinno by¢ ,poziom Er zostaje przesuniety”
lub ,,Er zostaje przesunieta”;

* str. 113, 1. 5 od dolu: zamiast ,wiele wynikéw ... zostalo zaprezentowane” powinno byé
»~wiele wynikow ... zostato zaprezentowanych”;

* na wszystkich rysunkach i w tabelach konsekwentnie odstapiono od polskich zasad pisowni
ulamkoéw dziesietnych, oddzielajac czesci dziesietne kropka zamiast przecinkiem;

* w spisie literatury brak konsekwencji w skracaniu nazw niektérych czasopism i kolejnosci
pozydji: tom, strona, rok wydania.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska pt. , Teorety-
czne badania wplywu domieszkowania na strukture elektronows i wlasnosci transportowe stopéw krzemku
magnezu wykazujgcych silny efekt Seebecka” zawiera wiele nowych, waznych wynikéw i w pelni
spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie o tytule i stopniach
naukowych. Dlatego wnosze o dopuszczenie jej autora, magistra inzyniera Piotra Zwolefiskiego,
do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Jan Lazewski

Krakéw, 17. listopada 2015.




