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Recenzja pracy doktorskiej
Mgr Zoi Barsovej pt.:

Wiasciwosci fizykochemiczne spinelu ZnCr2Ses domieszkowanego wybranymi
pierwiastkami d- i f-elektronowymi
Niniejsza recenzj¢ opracowano na zlecenie Dziekana Wydzialu Nauk Scistych

i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego (z dnia 25.05.2020r).

Ocena istotno$ci problemu naukowego rozprawy

Zasadniczym problemem podjetym w rozprawie doktorskiej pani mgr Zoi Barsovej sg
badania nad opracowaniem warunkéw syntezy nowych domieszkowanych materiatéw poil-
i monokrystalicznych na bazie chromitow selenowych oraz ich fizykochemiczna
charakterystyka.

Poszukiwanie nowych materiatbw - zwigzkoéw chemicznych o szczegdlnych
whasciwosciach funkcjonalnych, ktore stanowityby potencjat aplikacyjny w waznych gateziach
przemystu termo- elektronicznego jest niezwykle pasjonujagcym, a jednocze$nie zmudnym
procesem, szczegolnie, kiedy chodzi o zwiazki o strukturze spinelowej. Wiekszoéé tych
zwigzkéw chemicznych cechuje si¢ nietypowymi wiasciwosciami fizykochemicznymi.
Stwarza to szanse na zastosowanie takich materiatow réwniez w nowych obszarach nauki czy
techniki, np. do budowy nowych komputeréw kwantowych. Do budowy takich urzadzen
doskonale nadawalyby si¢ polprzewodniki ferromagnetyczne, ktore wihasciwosci
ferromagnetyczne wykazuja szczegolnie w niskich temperaturach. Prace w wielu osrodkach
krajowych i zagranicznych nad nowymi materiatami (np. arsenek galu) wykazaty, ze mozna
sterowa¢ wilasnoSciami magnetycznymi poprzez pole elektryczne. Stworzy to oczywiscie
szanse na tworzenie pamigci do komputerow, bez uzycia ruchomych elementéw
mechanicznych, ktore niekiedy sa zawodne. Trzeba réwniez wspomnieé, ze badania nad

nowymi materiatami, ktore facza zalety materialow magnetycznych, i potprzewodnikowych,
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daly poczatek nowej dziedzinie wiedzy jaka jest spintronika polprzewodnikowa.
Domieszkowane chromity selenowe, ktére sa przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej
uwazane sg za jedne z glownych zwigzkow, w ktorych domieszki pierwiastka przejsciowego
mogg zakloci¢ porzgdek magnetyczny materiatu i zmienié jego wiasciwosci. Istnieja liczne
doniesienia naukowe mowigce o tym, ze unikatowe wiasnosci takich materiatéw moga by¢é
wykorzystane np. w tranzystorach, mikroprocesorach oraz laserach potprzewodnikowych,
a takze w komunikacji §wiattowodowej. Poszukiwanie nowych materiatow, ktére w przysztosci
mogg staC si¢ atrakcyjnym rozwigzaniem do wielu zastosowan, o ktérych wspomniano,
rozpoczyna si¢ najczeSciej od opracowania warunkOw tworzenia takich materiatow,
(opracowania metod jego wytwarzania) - w sposdb pozwalajacy otrzymaé zwiazek
charakteryzujacy si¢ odpowiednimi wasciwosciami fizykochemicznymi.

W tym kontekscie wybor tematyki pracy doktorskiej Pani mgr Zoi Barsovej jest
w pelni uzasadniony z punktu widzenia przyjetej strategii wytworzenia materiatéw oraz ich
charakteryzowania pod wieloma wzglgdami. Przedtozona do recenzji praca doktorska wpisuje
si¢ ze swojg tematyka w interesujgce i nader bardzo aktualne obszary badan poznawczych
i aplikacyjnych nauk technicznych w obszarze chemii. Nalezy dodaé, iz praca ta, wpisuje sie
takze w nurt tematyki badawczej realizowanej w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego.

Przedlozone do oceny opracowanie zostalo przygotowane w formie oprawionego
wydruku komputerowego formatu A4 o objetosci 108 stron. Struktura rozprawy nie odbiega od
przyjetych standardow dla tego rodzaju opracowafi. Doktorantka podzielita prace na dwie
zasadnicze cze$ci. Pierwsza z nich, zatytutowana ,,Cze$¢ literaturowa”, zajmuje 51 stron. Te
czes¢ otwiera rozdziat ,Cel i zakres pracy”. Druga czes$¢, ktorg nalezy zaliczyé do czesci
eksperymentalnej przedstawiona zostata na 57 stronach, co stanowi okoto 1/2 objeto$ci pracy.
Tg czg$¢ pracy otwierajg rozdziaty ,,Wybor pierwiastkow domieszkujgcych” oraz |, Synteza
binarnych selenkow”. W praktycznym ujeciu sa to rozdziaty opisujgce tradycyjnie , Materiat
do badan”, Kolejne rozdziaty ,,Synteza i charakterystyka spinelu ZnCr,Ses domieszkowanego
manganem”, ,Synteza i charakterystyka spinelu ZnCr;Ses domieszkowanego holmem”,
»Synteza i charakterystyka spinelu ZnCr,Ses domieszkowanego neodymem”, Odpowiadaja
»Wynikom badan oraz ich dyskusji”. Cze$¢ praktyczng konczy rozdziat ,,Podsumowanie
1 Wnioski”. Cato$¢ opracowania dopetnia , Literatura”. W spisie literatury, Doktorantka podaje
90 pozycji krajowych i zagranicznych, do ktorych odwotuje si¢ w swojej pracy doktorskie;.
W tej grupie wyszczegolniono rowniez 2 pozycje wspotautorstwa Doktorantki opublikowane

w czasopismach z wptywem IF. Praca zawiera 55 rysunkow i 21 tabel.




Merytoryezna ocena pracy

Sformutowanie celu i zakresu pracy otwiera cze$¢ teoretyczng, a nastepnie
eksperymentalng pracy. Przedstawiony przez Doktorantke cel rozprawy sprowadza sie do
,»Opracowania warunkow syntezy czterosktadnikowych zwigzkéw o strukturze spinelowej oraz
ich charakterystyki fizykochemicznej”. Do zrealizowana celu pracy Doktorantka
zaproponowata przemyélany program badan pracy eksperymentalnej oraz umiejetnie dobrany
uktad technik badawczych obejmujacy opis struktury otrzymanych materiatow, pomiary
magnetyczne, elektryczne oraz analize termiczng.

Szczegotowe studium literaturowe Doktorantka przedstawia w czterech zasadniczych
rozdziatach. Autorka przedstawila ogolng charakterystyke struktury spinelowej, a takze
omowila czynniki wplywajace na zmiang struktury spineli. Omoéwita szczegotowo wiasciwosci
magnetyczne 1 elektryczne substancji chemicznych. Kolejne rozdziaty zostaly poswiecone
scharakteryzowaniu spinelu ZnCr:Ses, a takze scharakteryzowaniu wptywu domieszki na
strukture i wlasciwosci mechaniczne zwigzku bazowego. Doktorantka opisata zastosowanie
chromitéw selenowych, a takze opisata metody ich otrzymywania. Ostatni rozdziat poswiecita
zastosowaniu metod badawczych do oceny struktury i wiasciwosci fizykochemicznych
materialdéw. Ta czeSci rozprawy jest dobrze przygotowana. Studium literaturowe zostato
przeprowadzone w sposob przejrzysty i logiczny.‘ Tekst rozdzialow zostal napisany w sposob
encyklopedyczny, do$¢ zwigzly i skompensowany. Omoéwiona problematyka w czesci
literaturowej koresponduje z tematem pracy oraz problematyka zaprezentowang w czesci
praktycznej.

Rozdzialy opisane w ,,CzeSci eksperymentalnej” sg najwazniejszymi rozdziatami
w pracy doktorskiej Pani mgr Zoi Barsovej. Przeprowadzone badania majg charakter
doswiadczalny. Dla realizacji postawionego celu, Doktorantka wykonata szeroki program
badan eksperymentalnych, ktory obejmowat:

1) Proby syntezy binarnych selenkéw ZnSe, MnSe, NdSe i CrSes oraz synteza
polikrystalicznego spinelu ZnCrzSes domieszkowanego manganem (zwigzek Zni.
sMn3CraSeq).

2) Proby syntezy monokrysztatow spinelu ZnCraSes domieszkowanych holmem oraz
domieszkowanych meodymem.

3) Badania sktadu chemicznego (XPS), oraz parametrow strukturalnych z wykorzystaniem
dyfraktometrii rentgenowskiej z udziatem metody Rietvelda oraz mikroskopii skaningowe;.

4) Badania wlasciwosci cieplnych (TG-badania termo-grawimetryczne) i (DSC- réznicowa

kalorymetria skaningowa).




5) Badania wilasciwosci magnetycznych i elektrycznych wytworzonych zwigzkéw Zni.
sMn3CraSeq oraz monokrysztatow.

W tym miejscu, wymaga podkreslenia fakt, ze zaproponowana tematyka badawcza jest
ukierunkowana na wszechstronng (z racji doboru metod badawczych) i wnikliwg ocene
whasciwosci fizykochemicznych materiatow bedacych przedmiotem badan.

Doktorantka zastosowata roznorodne techniki badawcze do swoich badan. Badania
strukturalne  Doktorantka prowadzita z wykorzystaniem: skaningowej mikroskopii
elektronowej z wykorzystaniem analizatora EDS i rentgenowskiej analizy fazowej. Badania
wlasciwosci magnetycznych obejmowaty pomiary elektryczne (SQUID i silne pola).
Przeprowadzono réwniez badania wiasciwosci elekirycznych z wykorzystaniem metody
czteropunktowej. Dodatkowo przeprowadzono badania z wykorzystaniem analizy termicznej
(DSC/TG).

Oceniajgc t¢ cze$¢ pracy, musze stwierdzié, iz Doktorantka zebrata sporych rozmiaréw
material z badaf. Czeé¢ eksperymentalna recenzowanej rozprawy zostata przygotowana
starannie. Wida¢, ze doktorantka dotozyta staraf aby zadbaé o najwyzszg jako$é materiatow
wyjsciowych poprzez odpowiednie przygotowanie eksperymentéw. Szczegdlnie doceniam
zastosowanie  modeli  termodynamicznych  do  okreSlenia  warunkéw  reakcji
i krystalizacji zwigzkow. Opisy eksperymentéw sg kompletne, a ustalenia korelacji np.
pomigdzy parametrami sieciowymi otrzymanych zwiazkow, a iloscig manganu, czy tez ilosci
jonow holmu czy jonéw neodymu, w oparciu o przeprowadzone badania nie budza zastrzezen.
Podkreslam duzy wysitek wlozony w pelna charakteryzacje struktury otrzymywanych
zwigzkow: scharakteryzowanie parametrow sieciowych, parametréw anionowych, dlugosci
wigzan i katow migdzy nimi. Probe opisu wtasciwosci magnetycznych i elektrycznych rowniez
oceniam wysoko. Zataczone rysunki pokazujace izotermy namagnesowania oraz molowa
podatno$¢ magnetyczng w funkcji temperatury sa przejrzyste i dobrze uzupetniajg tekst, ktory
jest napisany poprawnie. Rowniez wykresy, na ktorych pokazano zmiany przewodnosci
elektrycznych w funkeji temperatury sg przejrzyste i pozwalaja dobrze zrozumie¢ dyskutowane
wyniki. Doktadnie przeprowadzono badania stabilno$ci termicznej wytworzonych zwiazkow.

Wymaga tu podkreslenia fakt, ze badania przedstawione w tej czesci pracy sg zmudne
jednakze majg duza warto§¢ poznawcza. Otrzymane bowiem wyniki badan sa istotne
i nie budzg zastrzezen w odniesieniu do metodyki pomiaru i sposobu interpretacji. W tym
miejscu nalezy stwierdzi¢, iz przyjete przez Doktorantke gtéwne zatozenia pracy byly stuszne,

a cel pracy zostat sformutowany prawidtowo.




Musze zaznaczy¢, iz tekst rozprawy zostal przygotowany z poszanowaniem regut
Jezyka polskiego. Strona redaktorska pracy nie budzi wiekszych zastrzezen, gdyz btedy
redakcyjne byty nieliczne.

Wymieni¢ najwazniejsze uchybienia:
Str. 33. Rys. 13. Uwazam, ze wskazane bytoby opisa¢ etapy procesu spiekania.
Str.42. Rys. 18. Jak stusznie podano na rys.18 jest to schemat dyfraktometru a nie dyfraktometr.

Czuje si¢ zobligowana do poruszenia kilku kwestii dyskusyjnych, do ktérych Pani mgr
Zoia Barsova bedzie miata mozliwos¢ ustosunkowac¢ sie podczas publicznej obrony:

1) Na str. 53 czytamy: Amputy zostaly umieszczone w piecu komorowym i wygrzewane byly
w piecu w temperaturze 800°C przez 240 godzin. (Synteza binarnych selenkéw). Natomiast na
str. 54. Czytamy, ze ampuly byly wygrzewane piecu w temperaturze 900°C przez 240 godzin.
Proszg o informacje na podstawie jakich badan/wskazan dokonano takiej obrobki materiatu?
2) Wytworzono monokrysztaty spinelu ZnCr,Ses domieszkowanych holmem oraz
domieszkowanych meodymem oraz dokonano ich charakterystyki. Wykazano, ze
monokrysztaly te wykazujg roznice w strukturze. Prosze o odpowiedz na pytanie: Jakie sa
potencjalne mozliwo$ci zastosowania jednych i drugich monokrysztatow.

3) Uwazam, ze zabrakto rozdziatu w ktorym oméwiony bylby obecny stan wiedzy na temat
nowych materialéw, analizowanych w rozprawie doktorskiej. Brakuje mi réwniez petniejszego
odniesienia porownawczego do danych literaturowych. (Na stronie 32 jest niewielki rozdziat
poswigcony zastosowaniu chromitow selenowych).

Pytania dyskusyjne nie umniejszaja mojej pozytywnej opinani o recenzowanej pracy.
Stwierdzam, iz przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi cenng baze informacji
dla dalszych, celowych badan aplikacyjnych nad nowymi materiatami na bazie chromitéw
selenowych. Przedstawione i opisane w pracy wyniki badan wytyczaja kierunki dalszych prac

nad tymi materiatami.

Do najwazniejszych osiagnie¢¢ pracy doktorskiej nalezy:
1) Dokonanie petnej charakterystyki spinelu ZnCr,Ses pod wzgledem wiasciwosci
fizykochemicznych i struktury.
2) Okreslenie optymalnych warunkéw (parametréw) syntezy odpowiadajacych za
morfologig 1 wtasciwosci fizykochemiczne.
3) Dokonanie petnej charakterystyki otrzymanego zwigzku o wzorze ogdlnym Zn;.

xMnxCr2Se4 otrzymanego poprzez wbudowanie jonéw manganu do spinelu ZnCr,Seq,




4) Dokonanie petnej charakterystyki otrzymanych monokrysztatéw o wzorze ogolnym:
Zn[CryxHos]Ses oraz  (Zn1xNd3)CraSes ofrzymanych poprzez wbudowanie
odpowiednio jonéw holmu oraz neodymu do spinelu ZnCr,Sey,

5) Wykazanie, iz mozna projektowaé procesy syntezy nowych zwigzkéw chemicznych na
bazie domieszkowanych chromitow selenowych do zastosowan jako materiaty

o interesujacych wtasciwosciach fizykochemicznych.

Whiosek koncowy

Moja ogélna ocena pracy jest pozytywna. Doktorantka rozwigzata problemy
0 waznym znaczeniu poznawczym i technologicznym z zakresu opracowania warunkow
syntezy zwigzkow o strukturze spinelowej i badania ich wlasciwosci funkcjonalnych, ponadto
wykazala si¢ niezbedng wiedzg z zakresu przedmiotu pracy. O dobrym poziomie naukowym
opiniowanej pracy $wiadczy rowniez kompleksowe ujecie problemu, a takze dbato$é
o starannos¢ opisoéw zjawisk strukturalnych i fizykochemicznych.
Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Mgr Zoi Barsovej pt.:
~Wlhasciwosci  fizykochemiczne spinelu ZnCr2Ses domieszkowanego wybranymi
pierwiastkami d- i f-elektronowymi ”
spetnia wymagania okres$lone w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym.
W zwiazku z tym wnoszeg o przyjecie rozprawy mgr Zoi Barsovej i dopuszczenie jej Autorki

do publicznej obrony.



