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pt. "Stany tadunkowe, spinowe i lokalne otoczenia domieszki manganu w ZrQ,
stabilizowanym itrem”
autorstwa Pani mgr inz. Joanny Stepien

Recenzowana rozprawa doktorska pt. ,Stany tadunkowe, spinowe i
lokalne otoczenia domieszki manganu w ZrO, stabilizowanym itrem”
wykonana zostala przez Panig mgr inz. Joanng Stepien na Wydziale Fizyki i
~Informatyki Stosowanej, Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica
w Krakowie, pod kierunkiem prof. dr hab. Czestawa Kapusty jako promotora i
dr hab. inz. Marcina Sikory jako promotora pomocniczego.

Wykorzystanie zrodel promieniowania synchrotronowego do badar fazy
skondensowanej pozwala na zdobycie wielu cennych informacji o wlasnosciach
roznorodnych — materiatdw  stosowanych w  przemysle. Spektroskopia
promieniowania X, zarébwno z punktu widzenia absorpcji jak i emisji, nalezy
weiaz do waznych technik pozwalajacych na prowadzenie szerokiego spektrum
badan fazy skondensowanej. Zastosowanie techniki XAS (X-ray Absorption
Spectroscopy), XES (X-ray Emission Spectroscopy) oraz magnetometrii
pozwala na okreSlenie wlasno$ci magnetycznych, stanéw spinowych i
tadunkowych oraz lokalnej struktury.

Pani mgr inz. Joanna Stepien zainteresowala si¢ dwutlenkiem cyrkonu z
uwagi na ciekawe wiasnosci tego materialu jako przewodnika jonowego.
Okazuje si¢, ze domieszkowanie tego materiatu metalami przejsciowymi z
grupy 3d przy stabilizacji itrem powoduje modyfikacje szeregu whasnosci tego
tlenku co jest interesujace z punktu widzenia przemystu paliwowego. Dlatego
tez Pani Stepief postawita sobie za zadanie przeprowadzenie badan wiasnosci
tego tlenku domieszkowanego manganem w obecnosci tlenku itru (Y,0;).
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W tym celu wykorzystata metody magnetometryczne oraz XAS a w
szczegolnosci XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) i EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) jak tez XES. Wykorzystujac
metody magnetometryczne okreslita moment magnetyczny poszezegdlnych
probek (stezenia manganu wynosity: 0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0: 20,0; 25,0 mol%),
ich namagnesowanie, efektywny moment magnetyczny co pozwolilo na
okreslenie przej$s¢ fazowych. Wykorzystujac natomiast promieniowanie
synchrotronowego w Europejskim Centrum Promieniowania Synchrotronowego
ESRF w Grenoble we Francji oraz w HASYLAB w Hamburgu w Niemczech
zastosowata techniki XAS i XES w celu okreélenia stopnia utlenienia manganu
w poszezegolnych probkach, okreélenia lokalnej struktury wokét atomdw
manganu, itru i cyrkonu (potozenie sasiadow), okreslenie lokalnych struktur
krystalicznych, oraz moment spinowy manganu.

Recenzowana rozprawa zawiera si¢ na 82 stronach, posiada wstep, 4
rozdzialéw merytorycznych, podsumowanie, wnioski oraz bibliografie
zawierajgca 52 pozycji. Tekst ilustrowany jest kolorowymi rysunkami,
wykresami oraz tabelami. Na poczatku rozprawy autorka zamiescita przydatny
dla czytelnika wykaz skrotéw i nazw uzywanych w tekscie. Praca wyposazona
jest w 5 dodatkow, ktore zawierajg szczegélowe opisy stosowanych w pracy
procedur i analiz,

Dos¢ jasno okreslono cel pracy natomiast zabraklo postawienia tezy tej
rozprawy. Rozumiem, ze podczas publicznej obrony teza zostanie postawiona a
doktorantka dokona jej obrony.

Praca napisana jest bardzo cickawie i zastuguje na uznanie. Autorka
rozpoczyna kazdy rozdzial od wstepu teoretycznego a nastepnie plynnie
przechodzi do opisu eksperymentu, otrzymanych wynikow i koficzy krétkim
podsumowaniem. Musz¢ przyzna¢, ze takie ujecie rozprawy zwrocito moja
szezegolng uwage 1 spotkato si¢ z duzym uznaniem. Edukacyjny walor tej
rozprawy jest nie do przecenienia, albowiem stanowi ona bardzo dobre zrédio
literaturowe dla przysztych studentéw chcacych zapoznaé sie zarowno z
podstawami  teoretycznymi,  procedurami  eksperymentalnymi jak i
zastosowaniem technik spektroskopowych XAS i XES oraz technikami
magnetometrycznymi. Na uwage zastuguje staranno$¢ przygotowania
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wykresow, dbajac o jednolity dla calej rozprawy uktad kolorystyczny, co bardzo
utatwito czytanie i zrozumienie otrzymanych wynikéw.

Cytujac za autorkg rozprawy nalezy podsumowaé, ze ,Przeprowadzone
w pracy badania dwutlenku cyrkonu stabilizowanego itrem i domieszkowanego
manganem wykonane przy pomocy spektroskopii absorpcji i emisji
promieniowania X oraz magnetometrii dostarczyly szczegétowych informacji o
lokalnym otoczeniu, stanach fadunkowych i spinowych Mn oraz ich ewolucji ze
zmiang stopnia domieszkowania. W szezegdlnosci, okreslenie $redniego stopnia
utlenienia manganu pozwolito na oszacowanie koncentracji wakancji tlenowych
— parametru waznego z punktu widzenia zastosowan tych materiatéw jako
przewodniki jonowe."

Z obowiazku recenzenta musze zwroci¢ réwniez uwage na drobne bledy
edytorskie, ktére jednak nie umniejszaja wartosci rozprawy i starannosci jej
opracowania. I tak przyktadowo, pomijajac drobne literéwki:
estr. 15 i dalsze — autorka uzywa okre$lenia koncentracja, podezas gdy dbajac o

czystos¢ jezyka polskiego powinnismy uzywa okreslenia stezenie,
e str. 15 — okreslenie dobre wiasciwosci mechaniczne jest slangiem i nalezato by

okresli¢ co to znaczy dobre,

estr. 16 — zbytnie zaufanie automatycznemu korektorowi edytora tekstu
prowadzi czasami do zabawnych okresleni takich jak tutaj: albo z wakacjami
albo z pustvmi sqsiednimi miejscami zapewne chodzito o wakancje,

estr. 17 — okreslenic bardziej obiecujgce w podpisie rysunku 1.2.1.1 jest
slangiem i nalezato by okreli¢ co to znaczy bardziej obiecujace,

o str. 25 — piszac o spinie nalezato by okresli¢ czy mowa jest o liczbie spinowej
Y2 czy spin % h,
e str. 45 —narys. [11.2.2.2. brak wyjasnieniasymboli4, 4A°, B, C. D, ¢, d e

o str. 47 — szkoda, ze nie pokazano na rysunku liniowe] zaleznosci pomigdzy
energig krawedzi absorpeji a §rednim stopniem utlenienia,

ostr. 47 — rys. Il1.3.1.3. uzyto okredlenia nominalna zawartosé manganu nie
podajac jednostki czy ustosunkowujac sic do oznaczenia,

e str. 49 —rys. I11.3.3.2 nie podano opisu do punktéw 1, 2a, 2b, 3a, 3b, 3c, 4,
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¢ str. 50 — podano ilos¢ wakancji, skoro wakancje sa policzalne nalezalo uzy¢
okreslenia liczba wakancji,

e str. 50 — na rysunkach I11.3.3.4 nalezato poda¢ ten sam zakres energetyczny.

Podsumowujac, stwierdzam, ze wyniki z przeprowadzonych badan maja
- istotny wplyw na stan naszej wiedzy o materiatach stosowanych jako
przewodniki jonowe oraz na rozwoj technik pomiarowych z wykorzystaniem
promieniowania X. Dlatego tez, biorac pod uwage ogrom pracy, jaki zostal
wlozony przez Panig mgr inz. Joanne Stepien w zaplanowanie i
przeprowadzenie  eksperymentéw, opracowanie otrzymanych  wynikéw
pomiarowych oraz ich interpretacje, stwierdzam, ze przedstawiona mmi do
recenzji rozprawa doktorska spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki oraz w Rozporzqdzeniu
Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dpia 22 wrzesnia 2011 r. w sprawie
szczegblowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora i whnioskuje o
dopuszezenie Pani mgr inz. Joanny Stepien do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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