Prof. dr hab. inz. Katarzyna Tkacz-Smiech
Akademia Gorniczo-Hutnicza

w Krakowie

Wydziat inzynierii Materiatowe]

i Ceramiki

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. Ireneusza Faszezowego, zatytutowanej
,, Wlasciwosci roztworow statych na bazie niobianu sodowo-potasowego
Nag 5K s(NDb1..Sb )O3 oraz N2y 5Ky s(Nb . Sb)0;31+0.5%mol MnO,”

wykonana na podstawie uchwaty Rady Instytutu Inzynierii Materiatowej Wydzialu
Nauk Scistych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 17 grudnia 2019 roku.

Rozprawa doktorska mgr. Ireneusza Faszczowego zostata napisana pod kierunkiem
Pana dr. hab. Jana Suchanicza, prof. UP oraz promotora pomocniczego Pana dr. Piotra

Czai.

Charakterystyka ogolna pracy

Materialy o wlasciwosciach ferroelektrycznych (w tym relaksorowych), a wlasnie one
stanowig przedmiot badafi Doktoranta, sg interesujgce zaréwno z uwagi na ich
wyjatkowe wiasciwosci, ktérych Zrodio nie jest doktadnic znane (np. gigantyczny
efekt piezoelektryczny) jak i z uwagi na potencjalne znaczenie aplikacyjne. W te]
grupie, najbardzicj reprezentatywnym materiatem jest roztwor staly PbZrO;-PbTiOs
(PZT) stosowany w elektronice, juz od péznych lat picédziesigtych ubiegtego stulecia.
W ostatnich latach uwage przyciggaja bezotowiowe materialty na bazie
(Nag sKos)NbO; (NKN) uwazane za alternatywe dla materiatow ofowiowych. Te
drugie z uwagi na toksyczne dzialanie olowiu generujg problemy zwigzanie ze

skazeniem $rodowiska naturalnego.

Niestety, otrzymanie ggstego polikrystalicznego NKN =z uzyciem metod

konwencjonalnych jest, z uwagi na lotno$¢ potasu, bardzo trudne, zeby nie powiedzie¢
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niemozliwe. Spickane proszki sg wytwarzane na drodze reakcji w fazie stalej z
tlenkéw i weglanéw Na, K i Nb. Koniecznoéé spiekania w wysokiej temperaturze, tj.
powyzej 850°C powoduje niekorzystne efekty, jak: aglomerowanie ziarn i uchodzenie
potasu. Mozliwa jest modyfikacja przebiegu reakeji w fazie stalej, na przyklad przez
zapewnienie atmosfery tlenu, przylozenie pola elektrycznego lub dodanic do
wyjéciowych  proszkéw  dodatkowych komponentéw, np. nanokrzemionki.
Alternatywa jest uzycie metody wzrostu ziarn z uzyciem matrycy ,reaktywnej”, ale

metoda ta generuje wysokie koszty.

Mgr Ireneusz Faszczowy podjal si¢ opracowania niskokosztowej technologii ggstego

polikrystalicznego NKN i sformutowat cel pracy w sposdb nastgpujacy:

,Gléwnymi celami pracy bylo otrzymanie wymienionych materialéw, ¢tj.
NaysKosNbO; oraz roztworéw NagsKys(Nb,Sb,)O; oraz NaysKgys(Nb.
Sb)0:+0.5%mol MnQ,, o wysokiej gestosci, a nast¢pnie zbadanie wplywu

wprowadzenia antymonu i manganu na ich wlasciwosci.”

Niestety Doktorant nie przedstawil tez pracy, ale w podsumowaniu pisze, ze
swprowadzeniec manganu powinno przede wszystkim zintensyfikowaé proces
zageszczenia (densyfikacji) zachodzacy podezas spiekana, co pozwoli na uzyskanie
materiatlu 0 wysokiej gestoscei”, oraz ze ,,jon antymonu Sb*>" posiada unikalne cechy,
takie jak wysoka polaryzowalno§¢ oraz tendencj¢ do kreowania wigzaf chemicznych
poprzez hybrydyzacje orbitali elektronowych, co pozwala wzmocni¢ wiadciwosei tych
materiatoéw.” Szkoda, ze zacytowane fragmenty nie zostaly przedstawione jako tezy

pracy.

Recenzowana praca wpisuje sie w tematyke wspolczesnych badan zwigzanych z
poszukiwaniem nowych materialéw funkcjonainych, a w szczegélnosdei zagadnien z
opracowaniem technologii i sktadu chemicznego takich materialéw i wskazanie ich
zwigzkow z wlasciwosciami. Doktorant w swojej pracy podjat si¢ m.in. oceny wptywu
wprowadzenia jonéw antymonu oraz manganu na strukturg, mikrostrukture i

wladciwosci badanych materiatow.



Podstawe analizy przeprowadzonej przez Doktoranta stanowig liczne badania
eksperymentalne z zastosowaniem zréznicowanych technik badawczych, jak
skaningowa mikroskopia elekironowa polgczona ze spektroskopig dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego, dyfraktometria rengenowska, spektroskopia
Ramana, pomiary dielektryczne (przenikalnos$¢ i stratnos¢ w funkeji temperatury i
czestotliwosei), pomiary cieplne (kalorymetria, dylatometria) oraz ferroelektryczne
(petla histerezy), badania piezoelektryczne i mechaniczne. Badania te nie bylyby

jednak mozliwe, gdyby Doktorant nie przygotowal wezedniej probek do badan.

Problematyke recenzowanej pracy uznaj¢ za trafng zaréwno z punktu widzenia
poznawczego jak i ze wzgledu na mozliwosci praktycznego zastosowania

badanych materialow, co zostalo pokazane w pracy.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Ireneusza Faszczowego liczy
92 strony wraz bibliografig (58 pozycji), spisem publikacji Autora (az 9 prac) i
wykazem udzialu Autora w migdzynarodowych konferencjach naukowych (4
konferencje). Wyniki zostaly przedstawione na 52 rysunkach. Niestety praca nie

zawiera streszczenia, ani w jozyku polskim, ani angielskim.

Dobér literatury dokonany przez Doktoranta uwazam za odpowiedni. Na
podkreélenie zasluguje, ze 6 z cytowanych prac to prace, ktérych Doktorant jest
wspolautorem. Mam matg uwage co do pozycji 1, 2, 7 — to ksigzki z lat 60. i 70. nie

polecane juz nawet studentom studiow I stopnia.

Ocena cze$ci teoretycznej

Czesé teoretyczna zostata przedstawiona w rozdziale I pod tytulem ,,Czgsc
teoretyczna". Mam pewien problem z tg czgécia pracy, zresztg bardzo krotka bo
obejmujacg strony 6-29. Autor opart si¢ 0 doé¢ stare podrgczniki (lata 60-te, 70-te).
Oczekiwalabym raczej przegladu literatury prezentujgcego obecny stan wiedzy
zagadnienia. Tymezasem Doktorant definiuje ciala stale z podziatem na krystaliczne i

amorficzne. Tylko krétko wspomina o defektach materialow. Réwniez opis wigzan



chemicznych w krysztatach nie jest oparty o najnowszg wiedzg (np. definicja

elektroujemnosci).

Znacznie lepiej przedstawione sa rozdziaty 1.1.2.1-1.3.4 - do konica czgsci teoretyczne).
Daje si¢ odczu¢, ze Autor woli koncentrowaé sie na zagadnieniach zwiazanych z Jego
sainteresowaniami naukowymi, mam na mysli charakterystyke —materiatow

dielektrycznych ze szczegblnym uwzglednieniem ferroelektrykow.
Mam kilka uwag szczegotowych, ktore z obowigzku recenzenta musze wymienic.

1) Cze$é 1. powinna mie¢ inny uktad. Autor wyréznit w niej rozdzial L1 i
nastepnie kolejne podrozdzialy. Jaki sens ma wyréznienie rozdziatu L1, jesli
nie ma rozdziatu 1.2.

2) Cze$c 1 zawiera wicle nieprecyzyjnych sformutowan, jak:

(i)  We wstepie Autor napisalk: Istnigje szereg dyrektyw Unii Europejskiej (UE)
zalecajacych zastgpienie tych materiatéw zwiazkami nietoksycznymi.”
Chodzi zapewne o wytyczne RoHS ( ang. Restriction of Hazardous
Substances). W szczegodlnosei dyrektywa RoHS 3 z lipca 2019 r. ktora
przewiduje, ze urzadzenia elektroniczne na rynki europejskie muszg
speinia¢ warunki dotyczace szkodliwej zawartodci wskazanych substancji,
w tym otowiu, ponizej 1000 ppm.

(i) Réwniez we wstepie: jon Sb** posiada wyjatkowe cechy (wysoka
polaryzowalno$¢ oraz dwa elektrony sparowane antyrownoleglymi spinami,
nie biorace udzialu w wigzaniach chemicznych), co powinno przelozy¢ si¢
na wzmocnienie wiasciwosci materiatu wyjséciowego.” — nalezy wyjasnic¢ te
zaleznos¢.

(iii) Czeé¢ 1.1 Ciala stale. Autor blednie dzieli materialy pomigdzy
konstrukeyjne i elektroniczne — powinno by¢ konstrukeyjne i funkcjonalne

(iv) Zdanie ,w uktadzie regularnym wezly mogg by¢ umieszczone tylko w
narozach szedcianu” nie jest prawda, w ukladzie regularnym wezly moga
byé rozmieszczone na 3 rézne sposoby.

(v)  Prawda jest, ze komorka, w ktérej wezly sg rozmieszezone w wierzchotkach
jest komorkg prymitywna, ale komorkg prymitywng jest rowniez kazda
komoérka Wignera-Seitza. Dlatego stwierdzenie, Ze ,,w ukladzie regularnym
wezly moga by¢ umicszezone tylko w narozach szescianu. Komoérka taka
nazywa sie prymitywna... - zawiera dwa bledy.

(vi) ,.Slabe wiasciwosci ferroelektryczne” lub ,satysfakcjonujgce wlagciwodci
ferroelektryczne” — co zdaniem Doktoranta jest kryterium?



3) Autor czesto uzywa sformutowai kolokwialnych, np. ,prawdziwg furorg robig
roztwory state...”
4) Zauwazytam literowki w pisowni nazwiska Bravais. Autor pisze ,.sieci
Bravais’a”, a innym razem ,,sieci Bravais’ego” podczas gdy powinno by¢
., Bravais’go”.
5) Tabela 1, ilustrujgca warto$ci elektroujmenosci w skali Paulinga pierwiastkow
w ukladzie okresowym jest nieczytelna.
Mimo powyzszych uchybien, nalezy jednak stwierdzié, ze wprawdzie Czgsé 1. nie jest
czedcia teoretyczng (Autor nie przedstawia w niej teorii), to material zebrany w t¢j

czg$ei wprowadza czytelnika w tematyke pracy.

Oceniajac te cz¢s¢ pracy stwierdzam, ze Wstep i Czesé I stanowig wystarczajacy

podstawe do realizacji podjetego tematu.

Ocena czeSci badawczej

W czeéei badawezej, Doktorant przedstawil szerokie spektrum wykonanych bada,
dotyczacych charakterystyki struktury i mikrostruktury a takze zréznicowanych
wladciwodel materiatow, w tym dielektrycznych, cieplnych, mechanicznych,
piezoelektrycznych i elektromechanicznych a takze ferroelektrycznych. Pomiary
zostaly wykonane w funkcji temperatury, czestotliwosei (dielektryczne) i nacisku
jednoosiowego (dielektryczne i ferroelektryczne) — te ostatnie wykonano po raz

picrwszy dla tych materiatow.

Doktorant otrzymal, NagsKqsNbO3, NagsKosNbO; + 0.5 mol % MnO,,
NagsKos(Nb.Sb)03 i NagsKgs(Nby..Sb,)O3 + 0.5 mol% MnO, o relatywnie
wysokiej gestoéei, co bylo glownym celem pracy. Dopiero pozZniej mozliwe bylo
wykonanie badan. Przeprowadzone eksperymenty technologiczne potwierdzity
mozliwo$é otrzymania badanych materiatow dobrej jakosel metodg reakcji w fazie
statej. W przypadku nicktérych z nich, niezbgdnym bylo zastosowanie dodatkowo

techniki prasowania na goraco.

W badaniach rentgenowskich i ramanowskich, Doktorant wykazal, ze podstawienie

. . S+ . . + . . . . .. . .
jondw Nb™ jonami Sb>* nic prowadzi do zmiany symetrii siect krystalicznej,



powoduje jedynie zmniejszenie parametrdw tej sieci krystalicznej, co nalezy przypisaé
réznicy promieni jonowych. Podstawienie to powoduje zmiany rozmiaru ziarn.
Charakter tych zmian koresponduje ze zmianami polaryzacji oraz przenikalnodci
dielektrycznej. Dodatkowym efektem wprowadzenia jonéw Sb** jest wzmocnienie

wlasciwosci piezoelektrycznych i ferroelektrycznych.

Podobnie, wprowadzenie jondw manganu do NKN nie powoduje zmiany symetrii
sieci krystalicznej, a rozmiary ziaren ulegaja zmniejszeniu przy réwnoczesnym
wzrodcie liczby poréw. Jednak zmiana temperatury syntezy spowodowata
zmniejszenie  porowatosci, co przetozylo si¢ na wzmocnienie wlasciwosci
dielektrycznych (wzrost wartosci przenikalnoécei dielektrycznej i spadek wartodei strat
dielektrycznych) i ferroelektrycznych. Wyniki pomiaréw dielektrycznych i
ferroelektrycznych pod naciskiem jednoosiowym, wykonane po raz pierwszy dla
badanych materiatéw, wskazuja na ich wysokg wytrzymalo§é mechaniczng, Nacisk
jednoosiowy przytozony réwnolegle do pola pomiarowego powoduje obnizenie
warto$ci przenikalnodcei dielektrycznej i polaryzacji, rozmycie piku przenikalnosci
dielekirycznej i jego przesunigcie w strong temperatur wyzszych, Efekty dzialania
nacisku zostaly przedyskutowane w oparciu o ,twardnienie” miekkiego modu
ferroelektrycznego, redukcje gestofei domen 90° ($cian domenowych) oraz
»Zamocowania” (ang. clamping) $cian domenowych w wyniku dziatania nacisku.
Niestety w pracy brakuje mi dyskusji odno$nie, wspomnianej w pracy, ,.tendencji

zmiany przemiany fazowej z pierwszego w drugiego rodzaju”.

Badania wilaSciwodci mechanicznych wykazaly wzrost sztywnosci materiatu,
przejawiajacy si¢ wzrostem wartodci stalych sprezystych, co Autor stusznie wigze ze
zmnigjszeniem dlugodci wigzan chemicznych, obserwowanym jako zmniejszenie

rozmiaru komérki elementarnej po wprowadzeniu do NKN jonu Sb>*.

Przeprowadzone przez Doktoranta eksperymenty wskazuja na pozytywny wplyw
wprowadzenia jondw manganu na proces densyfikacji. Badania rentgenowskie,
dielekiryczne i cieplne wykazaly, ze badane materiaty posiadajg strukture perowskitu
o symetrii rombowej w temperaturze pokojowej. Badania potwierdzity réwniez

istnienie w tych materiatach sekwencji przemian fazowych od struktury rombowej w
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niskich temperaturach, do tetragonalnej i regularnej wysokotemperaturowej.
Temperatury tych przemian obnizajg si¢ na skutek wprowadzenia jondéw antymonu i

manganu.

Prace koficzy podsumowanic zatytutowane tak, chyba nazbyt skromnie, bo rozdziat
ten zawiera rowniez bardzo cickawe wnioski. Autor potwierdza w podsumowaniu,
zgodnie z prawda, ze cel pracy zostal osiagnigly a tezy udowodnione. Bezolowiowy
NKN jest obiecujgcym materiatem do zastgpienia PZT, a tworzenie roztworéw statych
7 manganem i antymonem daje mozliwo$¢ wzmocnienia jego wlasciwosci. Stwierdza
réwniez, ze ,, przedstawione w niniejszej rozprawie >>manipulowanie<< szeroko
pojetg strukturg krystaliczng (w tym warto$ciami parametréw sieciowych) poprzez
zmiang warunkéw technologicznych otrzymywania niobianu sodowo-potasowego oraz
modyfikacje jego skladu chemicznego to stosunkowo proste, nie kosztochtonne i

skuteczne sposoby wzmocnienia jego wlasciwos$ci.”

Nie podwazajgc wartosci badan, cheiatabym skierowa¢ do Doktoranta nasuwajgce si¢

pytania:

1) Jak rozumieé stwierdzenie ,powstanic tendencji zmiany przemiany fazowej z
pierwszego w drugiego rodzaju” pod wplywem nacisku jednoosiowego? Czy
jest to uwarunkowane termodynamicznic?

2) Czy obserwowana zmiana parametréw sicci jest zgodna z regula Vegarda?

3) Jaki byt rozmiar ziarn spiekanych proszkow?

4) Na sir. 29, Autor pisze, ze wykazano cksperymentalnie, ze optymalna
temperatura spiekania wynosi 1110°C. W jaki sposéb wykazano? Czy badana
byta kinetyka spiekania, tj. zalezno$¢ skurczu od czasu?

5) Na rysunku 17, pokazane zostaly widma EDS badanych materiatow.

Nalezaloby zalaczy¢ wyniki analizy iloSciowe;.

Czeé¢ badawcza pracy jest napisana przejrzyscie, podzielona zostata pomigdzy 7
rozdzialéw, przedstawiajacych wyniki kolejnych serii badan. Widoczne jest, ze

Doktorant swobodnic porusza sie w obszarze tematyki pracy doktorskic;.

Moje krytyczne uwagi ograniczajg si¢ giéwnie do strony edytorskiej.



1) Niektére rysunki opisane sg po angielsku, inne po polsku, co w pracy
doktorskiej w sposéb zdecydowany razi.

2) Strony 34-40, 44-55 1 67-75 to w zasadzie wylacznie duze rysunki. Brak
komentarzy pod rysunkami obniza wartos¢ pracy i utrudnia jej lekturg.
Podobnie, brakuje w tekécie komentarza do rysunku 38., zostal on wiaczony do
podpisu pod rysunkiem.

3) Kilkukrotnie Autor uzywa stowa ,,spektra”, ktore w jezyku polskim nie istnieje
(zamiast widmo, widma).

4) Dlaczego metoda Archimedesa, od ktorej prawdopodobnic Doktorant zaczal

badania otrzymanych materiatéw zostata wspomniana dopiero na stronie 797

Powyzsze uwagi, oczywiscie, nie pomniejszaja wartodci pracy zaréwno pod wzglgdem
zastosowanych metod badawczych, uzyskanych wynikow, osiggnigtych celow jak i
nowoéci rezultatéow. Doktorant zrealizowal zakres merytoryczny pracy. Wykazal
si¢ wiedza, zrozumieniem tematyki, umieje¢tnosciag W prowadzeniu
eksperymentéw oraz opracowania i dyskusji wynikéw. Nalezy podkresli¢, ze

otrzymanie dobrej jakoSci materialow jest niewatpliwym walorem pracy.

Podsumowanie

W podsumowaniu chcialabym podkresli¢, ze rozprawa doktorska mgr. Ireneusza
Faszczowego jest warto§ciowg pracg, w pelni spelniajaca warunki stawiane
ustawowo rozprawom doktorskim, zgodnie z obowiazujaca Ustawg o Stopniach i
Tytulach Naukowych. Zwracam si¢ do Szanownej Rady Naukowej Instytutu
Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Doktoranta do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Krakow, 25 stycznia 2020 r.



