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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

mgra inZ. Piotra Zwoleiiskiego

pt: Teoretyczne badania wptywu domieszkowania na strukturg elektronows i wtasnosci
transportowe stopéw krzemku magnezu wykazujacych silny efekt Seebecka

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Piotra Zwoleriskiego zostata
zrealizowana na Wydziale Fizyki i Informatyki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie w ramach
Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki POKL.04.01.01-00-434/08-02 finansowanego ze $rodkéw Unii
~ Europejskiej. Promotorem pracy jest prof. dr hab. inz. Janusz Tobota.

Przedmiotem dysertacji jest analiza wptywu wybranych domieszek na strukture elektronowg
oraz wlasciwosci transportowe krzemku magnezu Mg.Si jak i jego roztworéw statych z Mg;Sn oraz
Mg:Ge. Materialy na bazie krzemku magnezu w ostatnich latach przykuwaja uwage wielu grup
badawczych ze wzgledu na bardzo interesujgce wiasciwosci termoelektryczne, ktére w zestawieniu z
nisky gestoscig oraz niskg ceng skfadnikéw moga czyni¢ je przydatnymi do konstrukcji nowoczesnych,
wydajnych i tanich generatoréw termoelektrycznych,

Praca liczy 124 strony, skiada si¢ z 7 rozdziatéw, zawiera 58 rysunkéw i 13 tabel a spis
literatury sktada sie ze 100 pozycji. Na koficu zataczono 5 reprintéw publikacji, z ktérych w 4
doktorant jest pierwszym autorem. Cztery z zamieszczonych pozycji zostaty opublikowane w
czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej.

Praca ma klasyczny ukiad; rozpoczyna sie wprowadzeniem, w ktérym przedstawiono cel i motywacje
badan. Nastepnie nakreslono teoretyczne podstawy zjawisk termoelektrycznych wigczajac tez opis
fenomenologiczny na bazie teorii Onsagera. Rozdziat drugi dotyczy stosowanych w pracy metod
numerycznych. Obliczenia struktur elektronowych wykonywano za pomoca samouzgodniongj
metody Korringi-Kohna—-Rostokera (KKR) w ramach formalizmu funkcji Greena. Oryginalny kod
programu zostat opracowany przez prof. S. Kaprzyka. W przypadku obliczer dla uktadéw
nieuporzadkowanych (stopy, uktady zdefektowane) zastosowano przyblizenie koherentnego
potencjatu {(CPA).

Kolejny rozdziat zawiera opis podstawowych wiladciwosci struktu ralnych oraz fizycznych
(termoelektrycznych, mechanicznych) zwigzkéw typu Mg:X (gdzie X: Si, Ge, Sn) jak i szczegdtowych
probleméw badawczych zwigzanych z domieszkowaniem tych uktadéw. Rozdziat ten uzupetniony jest

przegladem literatury przedmiotu, ktdry ma pogtad spisu krétkich streszczer (abstraktéw} wybranych
S [u ]JJ UNIA EURCPEISKA BR 2 1
EUROPEJSK| REES
e K FuNDUSZ SPOLECIY B

AGH

AREDEMIL SOANK2D-HOTAIIK
T, STANLELAMA STASIA.
W LA




publikacji. Abstrakty zostaly uporzadkowane w sposdb chronologiczny ale zdaniem recenzenta
korzystne byloby takie dodatkowe ich pogrupowanie w podrozdziatach np. wg klucza rzeczowego:
preparatyka, wiasciwosci strukturalne, wtasciwosci termoelektryczne, obliczenia struktury
elektronowej, etc. oraz zaopatrzenie tych podrozdziatow krétkim podsumowaniem. Ulatwitoby to
znacznie Doktorantowi ocene wainosci i aktualnoéci postawionych celéw badawczych a takie
pdzniejsze poréwnanie wlasnych wynikéw badan z wynikami teoretycznymi i eksperymentalnymi
innych autoréw. Natomiast recenzent miatby fatwiejsze zadanie je$li chodzi o analize aktualnego
stanu wiedzy i oceng wkladu Autora w rozwéj tematyki badawcze;j.

Rozdziat czwarty rozpoczyna opis badan wtasnych Doktoranta. Przedstawiono tutaj wyniki obliczer
struktur elektronowych wyjéciowych materiatow, tj.: niedomieszkowanych zwigzkéw (Mg,Si, Mg.Sn,
Mg.Ge} jak i pseudodwuskladnikowych roztworéw statych (stopdw} MgaSi-MgaSn oraz Mg:Si-Mg,Ge.
Okreslono zasadnicze cechy struktur pasmowych, w tym szerokosci przerwy wzbronionej i pofozenie
poziomu Fermiego wzgledem wierzchotkdéw pasm przewodnictwa i walencyjnych.

Rozdziat pigty dotyczy badar struktury elektronowej domieszek w Mg,Si. Szczegding uwage
recenzenta zwrécit podjety wainy temat domieszek akceptorowych, gdyz jak dotad nikomu na
Swiecie nie udato sie opracowal wystarczajaco efektywnych materiatéw termoelektrycznych
bazujacych na krzemku magnezu o przewodnictwie typu p. Doktorant rozwaza m.in. mozliwoéé
wprowadzania domieszek Ag, Al, Ga, Zn oraz B w pozycje Mg lub Si. Zdaniem recenzenta troéhe
szkoda, ze w kontekscie zagadnienia o tak duiej wadze Doktorant ograniczyt badania do analizy
wptywu potozenia poziomu Fermiego na przewidywany typ przewodnictwa oraz wskazania jedynie
ogblnych przestanek dotyczacych stabilnosci domieszek w rozwazanych pozycjach.

Autor pracy przeprowadza natomiast systematyczne analizy wpltywu kilkunastu innych domieszek
pochodzacych z blokéw s, p oraz d uktadu okresowego. W celu ograniczenia liczby badanych
przypadkéw i odrzucenia tych, ktére z chemicznego punktu widzenia sg mato prawdopodobne,
stosuje m.in. metodg oparta na skali elektroujemnosci Paulinga. Sama proba eliminacji z programu
badar teoretycznych uktaddéw, ktére czy to z powoddw fizycznych czy tez termodynamicznych nie
mogg istnie¢, jest godna pochwaty. (Problem ten jest bowiem powszechny - nierzadko mozna
natknac si¢ na prace teoretyczne opublikowane w dobrych czasopismach, dotyczace z pozoru
interesujacych uktaddw, ktérych istnienie z punktu widzenia zasad termodynamiki jest jednak
niemoiliwe). Tutaj recenzent ma jednak mata uwage — uzywana przez Autora dysertacji skala
Paulinga powstata w latach 30 ubiegtego wieku i ma charakter czysto empiryczny. Chemicy uzywaja
Jej zazwyczaj z ostroznoscig np. do wstepnego przewidywania charakteru wigzan, gdyz jej stosowanie
nierzadko moze prowadzi¢ do btednych wnioskéw. Na podstawie wiasnych doswiadczen recenzent
moie powiedzieé, ze doktadniejsza analiza topologii gestosci elektronowych w odniesieniu do
podobnych ukladow dawata czasem rezultaty przeciwne do spodziewanych. Dlatego chciatbym
zachgci¢ Doktoranta, ktdry ma swietne podstawy teoretyczne, by pokusit sie o wiaczenie do swojego
warsztatu najnowszych narzedzi numerycznych do tego typu przewidywan (wiele programéw do
obliczen rozktadéw tadunkowych dostepnych jest w wersji shareware).

Problem potwierdzenia mozliwosci istnienia wybranych uktadéw Doktorant probuje tez czesciowo
przerzuci¢ na barki eksperymentatoréw. O ile rzeczywiscie eksperymentalnie mozna potwierdzié, np.
czy dany zwigzek moze istnie¢ lub czy tez dana domieszka moze zajmowa¢ zadana pozycje, to dowdd
tezy przeciwnej jest trudny lub niemoiliwy do przeprowadzenia. Nieudana synteza nie dowodzi

m UNIAEUROPEJSKA LERRSERE
KAPITAL LUDZKI EUROPEISKI K

NARDROWA STRATEGIA SPOINOSCH FUNDUSZ SPOLECZNY  EEoNES
AGH

ANADEMLL BEARKIa-HUTN L
M. STANISEAN, Staszica
.




przeciez, 7e np. danego zwiagzku otrzymaé sie nie da. Dlatego przy planowaniu swoich badar
eksperymentatorzy w miare mozliwosci korzystaja z obliczen termodynamicznych, ktére dajg zwykle
jednoznaczng odpowiedZ na tego typu pytania.

Oczywiscie w przypadku zagadnienia domieszkowania problem jest bardziej ztozony — zwykle brakuje
wystarczajacych danych termodynamicznych dotyczacych motzliwosci tworzenia sie réinorakich
defektéw punktowych i trzeba odwotywac sie do innych metod. Jedng z takich technik jest zyskujaca
na popularnoéci metoda Crystal Orbital Hamilton Population (COHP, lub jej nowsze warianty COOP i
BCOOP), kidra umoiliwia w niektérych przypadkach ilosciowe wyznaczenie sktadowych wiazacych i
antywiazacych wigzan nawet w przypadku defektéw punktowych {atomdw domieszek).

Dlatego niejako przy okazji Recenzent cheiatby zapyta¢, czy zdaniem Doktoranta nie byloby mozliwe
pozyskanie z wynikéw obliczert metoda KKR-CPA dodatkowych informacji na temat rodzaju stanow
{wigzace, antywiagigce) oraz stopnia ich obsadzenia?

Taka informacja dotyczaca stanéw domieszkowych pojawiajacych sie w poblizu poziomu Fermiego
lub wrecz obejmujacych poziom Fermiego (tzw. , piki DOSu” wewnatrz przerwy) bytaby uzupetniajaca
w ocenie trwatosci defektow je wywotujacych.

Piki funkcji gestodci stanéw (DOS) pojawiajace sie¢ wewngtrz przerwy wzbronionej stanowia
przedmiot szczegélnego zainteresowania Doktoranta ze wzgledu na to, Ze mogg $wiadczyé o
mozliwosci zaistnienia tzw. zjawiska rezonansu, ktére z kolei moie wplywaé korzystnie na
zwigkszenie wspdtczynnika Seebecka. Zjawisko to jest jednak opisane w pracy do$é enigmatycznie.
Czy Doktorant mégthy wyjasnic, w jaki sposéb odréznia tzw. ,piki rezonansowe” od zwyklych?

Z perspektywy recenzenta najwigkszg wartos$¢ analizowanej rozprawy doktorskiej stanowi Rozdziat 6,
ktéry dotyczy obliczen energii tworzenia i analizy stabilnosci defektéw punktowych. Doktorant opisat
tu szczegblowo moiliwosci tworzenia sie defektow w postaci wakancji w réznych podsieciach.
Istnienie defektéw zdaje sig determinowa¢ wladciwosci termoelektryczne i chemiczne zaréwno Mg,Si
jak i jego stopow. Przyktadowo, zgodnie z obliczeniami struktury elektronowej niedomieszkowany
Mg.5i powinien miec tendencje do przewodnictwa typu p. Niemniej jednak wszystkie dotychczasowe
prace eksperymentaine wskazuja na ujemny znak wspéiczynnika Seebecka i Haila. Przyczyna
rozbieznosci wydaje sig wigc by¢ ztozona struktura defektowa krzemku magnezu, ktérej istotne cechy
wyjasnione sa w omawianym rozdziale. Tworzenie sie defektéw moze by¢ tez przyczyna probleméw z
zwigzanych z prébami akceptorowego domieszkowania Mg.Si. Jako przyktad moge podaé ostatnia
prace doktorska mojego doktoranta, kitéry zajmowat sie m.in. problematyks substytucyjnego
wprowadzania domieszki Li w strukture MgzSi. Pojawiajace sie w tym uktadzie anomalie (np. wzrost
wspétezynnika Seebecka oraz spadek przewodnictwa elektrycznego wraz ze wzrostem nominalnej
zawartosci litu) moina bylo uzasadni¢ kompensujagcym wplywem powstajacych defektéw. W
wyjasnieniu tych zagadniefi powyisze wyniki pracy pana Piotra Zwoleriskiego, opublikowane w
Journal of Alloys and Compounds w 2015 r., okazaty sie by¢ nadzwyczaj cenne.

Rozdziat 6 dotyczy takie innych bardzo wainych zagadnien, zwiazanych z moiliwosciami tworzenia
sig roztworéw statych w ukladach pseudodwuskfadnikowych MgSi-Mg,Sn oraz Mg,Si-Mg,Ge.
Uzyskane rezultaty obliczen z jednej strony w petni wyjasniajg wyniki eksperymentéw a z drugiej, w
przypadku roztworéw Mg,Si-Mg.Sn, moga by¢ z powodzeniem wykorzystane np.: w planowaniu
badan dotyczacych ich kontrolowanego rozpadu spinodalnego.
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Uwagi edytorskie

Szata graficzna pracy nie budzi zastrzezen. Praca zasadniczo zostata napisana jasnym i zrozumiatym
jezykiem. Pewng przeszkode w lekturze rozprawy stanowi jednak brak objasnieri  symboli
wystepujacych w niektérych wzorach {np. Eq. 12-15; str. 19-20} lub tez objasnienia czasem znajduja
sig w miejscu odleglym od symbolu matematycznego. Zwyczajowo rozwigzuje sie to przez
zamieszczenie na poczatku zbiorczej tabeli z symbolami wystepujacymi w pracy. Niejako przy okazji,
sporzadzenie takie] tabeli przyczynia sie¢ do unikniecia konfliktow niektérych oznaczenn (np.
wystepujacy w pracy symbol S —wspétczynnik Seebecka oraz Sy - promienie sfer typu muffin—tin).

Recenzent ma tez kilka drobnych uwag co do uzywanej terminologii. Oczywistym jest, ze z powodow
srodowiskowych — recenzent jest eksperymentatorem specjalizujagcym sie m.in. w chemii i inzynierii
materiatow termoelekirycznych — w trakcie lektury ujawnia sie réznice w stosowaniu i rozurnieniu
niektorych terminéw. Przykfadem s3 chociazby stowa: ,wakansja”, ,wakans” oraz ~wakancja”
oznaczajace defekt typu Schottky’ego. Poniewa? sfowa te majg podobne brzmienie to tatwo mozna
odgadnaé o co chodzi; niemniej jednak wprowadzanie nowych pojeé moze by¢ mylace. Przyktadowo
w pracy czesto pojawia sie termin energia formowania defektéw. Recenzent w czasie lektury pracy
domysiit sig, ze chodzi tu o energie tworzenia (a nie o nowy rodzaj energii), a uzyty zwrot jest jedynie
kalkg angielskiego terminu formation energy. Takie pojecia jak energia tworzenia czy tez entalpia
tworzenia zostaly $cisle zdefiniowane na gruncie termodynamiki, {ktéra jest przeciez fundamentalna
zaréwno dla chemii jak i fizyki), dlatego wprowadzanie terminéw o charakterze synoniméw jest co
najmniej zbyteczne. Oprdcz tego zdarza sie autorowi uzycie 2argonu naukowego, przyktadowo: DIk

I

zhybrydyzowane ze stanami matrycy”, ,pik podobny do rezonansu” czy ,funkcja DOSGw”,

Oczywiécie powyisze spostrzezenia nie majg wplywu na wysoka ocene merytoryczng pracy a
szczegotowy spis podobnych uwag zostat zamieszczony w Dodatku do recenzji dla wiedzy Boktoranta.

Podsumowanie

Uwazam, Ze praca Pana mgra inz. Piotra Zwolenskiego zawiera oryginalne rozwigzania
problemow naukowych waznych z perspektywy aktuainego stanu wiedzy na temat badanych
ukladéw. Swoj istotny wktad w rozwdj tej dziedziny Nauki doktorant potwierdzit 4 pracami
opublikowanymi w wysokopunktowanych czasopismach naukowych z tzw.  listy filadelfijskiej”.

W zwigzku z powyiszym uwazam, ze praca autorstwa mgr Piotra Zwolenskiego zatytutowana
»1eoretyczne badania wplywu domieszkowania na strukture elektronowq | wlasnosci transportowe
stopdw krzemku magnezu wykazujgeych silny efekt Seebecka, w petni spetnia wymagania Ustawy o
Stopniach i Tytule Naukowym z dnia 14 marca 2003 r. {Dz.U. z 2003r., nr 65 poz. 595) i wnosz¢ o
dopuszczenie mgra in. Piotra Zwoleriskiego do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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Dodatek

Szczegotowe uwagi edytorskie

Energia formowania defektéw {str. 24, 70, i inne) - kalka z Jjezyka ang. — w termodynamice
obowiazuje termin energia tworzenia (oraz entalpia tworzenia) defektow, zwigzkéw, itp.

Wakansja, wakans fang. vacancy) (np. str. 5 i inne) — recenzent jest zwolennikiem uzywania
rozpowszechnionego wiréd chemikéw a takie wielu fizykéw, brzmigcego podobnie stowa wakancja
uzywanego w jezyku polskim od ponad 600 lat, oznaczajgcego niezajete miejsce, wakat (patrz
Zygmunt Gloger, Encyklopedia staropolska, Tom 4).

https://pl.wikisource.org/wiki/Encyklopedia staropolska/Wakancia

Defekty antystruktury (str. 5, 22) — raczej defekty antystrukturalne (w krystalografii nie isthigje
odregbne pojecie antystruktury)

Generator napigcia elektrycznego (str. 6) - raczej generator termoelektryczny (wytwarza przeciez nie
tylko napigcie, ale takie uiyteczng moc elektryczng)

sie¢ Bravais (str. 21)- sie¢ Bravais'go {czyt. sie¢ Bravego) ew. sie¢ brawesowska

wielosciany Veronoi (str. 26) - wielolosciany lub komérki Woronoja; Gieorgij Woronoj byt Ukraificem i
wyktadat na Uniwersytecie Warszawskim — nie ma wigc powodu by uizywaé pisowni angielskie]

Zwiqzki stopu (str. 27) — lepiej skfadniki stopu

Zwigzki typu n, p (str. 28, 31 i inne) - raczej pétprzewodniki, materiaty (pdtprzewodnikowe) typu n lub
p. Zwigzki chemiczne w oderwaniu od konkretnej struktury krystalicznej (oraz defektowej) nie
wykazujg zadnego uprzywilejowanego przewodnictwa. (w uproszczeniu: materiat = zwigzek +
struktura krystaliczna + defekty + mikrostruktura)

Pierwiastki typu p (str. 29 i inne) - raczej domieszki typu p — pierwiastki chemiczne same w sobie nie
wykazuja przeciez preferencji co do typu generowanych nosnikéw

Domieszkowane stopy (str. 28) — pleonazm; moze raczej np. stopy zawierajace domieszke (z
domieszka lub dodatkiem stopowym) X

Matryca - macierzysta sieé (krystaliczna)

Wazrost cyny (str. 50} - wzrost zawartogci cyny

Stapianie {str. 27 i inne} — termin ,stapianie” odpowiada raczej angielskiemu mefting, poprawniej:
wytwarzanie stopow, roztworéw statych ; w ostatecznosci , stopowanie” — alloying

Mechaniczne stapianie (str. 33) — mechanosynteza, ew. mechaniczne stopowanie {mechanical
alloying)
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Piki zhybrydyzowane ze stanami matrycy (str. 58} - skrét myélowy niedopuszczalny w formie pisanej -
jedynie orbitale fub stany elektronowe moga by¢ zhybrydyzowane, pik naniesiony na wykresie nie
ulega przeciez hybrydyzacji z orbitalami ...

pik podobny do rezonansu (str. 83, 87 i inne) — jak wyzej — rezonans jest zjawiskiem fizycznym a pik
graficzng forma prezentacji np. funkcji gestosci stanéw

piki DOS sq energetycznie niestabilne (str. 83) — jak wyzej - to raczej stany s niestabilne a nie piki

domieszka energetycznie niestabilna ( str. 84) — jak wyze] - raczej np. pofozenie atoméw domieszki
jest energetycznie niestabilne...

.. Pierwiastki wykazujg ksztaft p-dos pasm walencyjnych.... (str. 78) - przyznam, ze w oderwaniu od
rysunku tekst jest dla mnie catkowicie niezrozumiaty

.. Reakcja chemiczna na synteze...” (str. 104) — poprawnie: ,,...Réwnanie reakcji syntezy...”

.. bor domieszkowany na podsieci Mg” ... (str. 67) ~to raczej krzemek magnezu, ew. podsie¢ Mg jest
domieszkowana borem

W pracy (takze w opisie rysunkéw) pojawiaja sie niepotrzebnie stowa anglojezyczne np.:
total {str. 42 i inne) - czyli po polsku: catkowity, sumaryczny

Mg-rich fimit Sb-Rich (str. 100) — obszar bogaty w Mg (Sb)

Aluminium (str. 64 1 inne) — w polskim uktadzie okresowym jest glin {Al)

Funkcja DOS6w (str. 29) —funkcja gestodei standw (DOS)
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