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Ogélna charakterystyka pracy doktorskiej _

Gustav Rosse, odkrywajgec w polowie XIX wieku w g61'a011 Ural nieznany wczesniej
material skalny, ktory nazwal potem perowskitem na czedé rosyjskiego arystokraty i
mineraloga Lwa Aleksiejewicza Pierowskiego, z pewnodcia nie mogl przypuszczaé, ze ten
rodzaj tlenkéw, z ktérych zbudowany byl w/w mineral, stanie si¢ az po wspdlczesne czasy
obiektem zainteresowaft ze strony "materialowcow", chemikéw czy tez fizykow.
Niewatpliwie ma to zwigzek z faktem, 7e okoto 90% metalicznych pierwiastkéw uktadu
okresowego moze tworzy¢ stabilne zwigzki o strukturze perowskitu o ogélnym wzorze ABOs;.
Dzigki postgpowi wiedzy osiagnigtemu na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat pojawila sie
nowa klasa tworzyw ceramicznych o strukturze perowskitu, okreslana mianem materialow
inteligentnych. Do tego typu materialéw zaliczaja sie takze ferroelektryki, kidre wykazujg
zdolnos¢ do zmiany swoich wiladciwodei fizycznych w wyniku dzialania okreSlonego
czynnika zewngtrznego. Szerokg gamg ceramicznych materialdow o  wlasciwosciach
ferroelektrycznych, w tym relaksorowych, w postaci mons- oraz polikrystalicznej, tworzg
tytaniany, wéréd ktérych reprezentacyjnym przedstawiciclem jest roztwér staly PbZrOs-
PbTiO;, zwany w skrécie PZT. 7 uwagi na wytyczne, zawarte w dyrektywie RoHS z dnia 3

lipca 2019 r., okredlajace dopuszczalny limit olowin w urzadzeniach elektronicznych
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wprowadzanych na rynek Unii Europejskiej na maksymalnym poziomie 1000 ppm,
koniecznym stalo si¢ opracowanie bezolowiowych materialéw ferroelektrycznych o
wiasciwosciach pordéwnywalnych z PZT. Jednym z bardziej obiecujacych kandydatéw jest
tytanian sodowo-bizmutowy o wzorze Nag sBigsTiO; (NBT). |

Pomimo, ze NBT zachowuje polaryzacje spontaniczng w temperaturach znacznie
wyzszych od temperatury pokojowej, to jednak jego praktyczne wykorzystanie w technice
jest ograniczone. Dotyczy to zwlaszcza wladciwosci piszoeiektrycznych, kidre wypadajg
znacznie gorzej na tle ferroelektrykdw typu PZT. Jednym z powodow takiego stanu rzeczy sq
trudnosei  pojawiajgee  si¢ przy otrzymywaniu polikrysialicznego - materiatu NBT o
zdefiniowanym skladzie fazowym i chemicznym, ktdéry charakteryzowalby sie jednoczesnie
wysoka jednorodnoscig pod wzgledem mikvostruktury. W przypadku powszechnie stosowanej
w tym celu metody reakcji w fazie stalej, na etapic wysokotemperaturowej obrébki
termicznej, pojawia si¢ niepozadany efekt parowania sodu i bizmutu. W $wietle tych faktow
istnieje uzasadniona potrzeba prowadzenia dalszych badan, ktére pozwolilyby na ustalenie
zwigzku pomigdzy warunkami technologicznymi a températurows stabilnoscig parametrow
elektrycznych i mechanicznych materialow ferroelektrycznych o skladzie NagsBigsTiOs
(NBT). Temu zagadnieniu poswigcona zostala rozprawa doktorska mgr Kamili Kluczewskiej-
Chmielarz, zatytulowana "Wplyw warunkow fechnologicé@ch na wilasciwosci (ytanianu
sodowo-bizmutowego Nag sBig sTi03", '

W czasie, gdy Doktorantka rozpoczynata swoje baddnia, w literaturze przedmiotu
istnialy jedynie nieliczne, niekompletne, a czasami nawet sprzeczne z sobg danc
eksperymentalne dotyczace wiasciwosei ferroelektrycznych NBT, Prawdopodobng przyczyng
takiego stanu rzeczy mogly byé rézne warunki technologiczne w procesie ich wytwarzania,
Skgpa okazala si¢ takze wiedza na temat wielkosei pradéw fadowania i rozladowania oraz
charakterystyk pradowo-napicciowych, a takze wplywu zewnetrznego pola elekirycznego na
fe parametry. Zatem wybodr tematu pracy nalezy uznaé za w pelni uzasadniony, majgc na
uwadze zardwno jej aspekt poznawczy, jak i aplikacyjuy., Wpisuje sie on takze w nurt
tematyki badawczej realizowanej w Katedrze Materialéw Funkcjonalnych Uniwersytetn
Pedagogicznego w Krakowie. Przedlozona do recenzji praca doktorska zostata przygotowana
pod merytoryczna opieka naukowg dr hab. Doroty Sitko, pref. UP, ktora posiada wieloletnie
do$wiadczenie oraz znaczacy dorobek publikacyjny w zakresie badan nad materiatami
ferroelektrycznymi. Dr inz. Piotr Czaja pelnil natomiasl w tym przewodzie dokforskim

funkcje promotora pomocniczego.



Teza pracy doktorskiej opiera sie na zaloZeniu, iz rdézne warunki technologiczne
otrzymywania jednofazowego materialu na bazie tytanianu sodowo-bizmutowego o skladzie
Nag sBig sTiO; powinny istotnie wplynaé na jego mikrostrukture, a co za tym idzie, takze na
jego wiasciwodei dielektryczne, eclektryczne, ferroelektryczne i mechaniczne. W tym
kontekécie nadrzgdnym celem pracy bylo opracowanie prostej i taniej metody wytwarzania
w/w materialu wykazujacego wysoka stabilno$é fazy terroelektrycznej.

Aby udowodni¢ postawiong tez¢ pracy mgr Kamila Kluczewska-Chmielarz w sposéb
racjonalny sformufowala plan badawczy, ktorego realizacja wymagala od Niej wiedzy z
roznych dyscyplin naukowych, poczawszy od nauki o procesach ceramicznych, poprzez
chemi¢ ciala stalego, a na fizyce ciala statego skonczywszy. Ponadto Autorka musiata
wykaza¢ sie duzym do$wiadczeniem w zakresie charakieryzowania wlasciwosci w/w
materialow przy uzyciu szerokiej gamy technik badawczych, takich jak: skaningowa
mikroskopia elektronowa w polgczeniu ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria rentgenowska (XRD), spektroskopia Ramana
(FTIR), a takze badaniami wybranych parametréw elektrycznych, takich jak: pomiary
przenikalnosci i stratnodei w funkcji temperatuty i czgstotliwosci, pomiary termiczne z
wykorzystaniem kalorymetrii i dylatometrii czy ferroclekiryczne badania petli histerezy.
Uzupelnieniem tak bogatego wachlarza technik badawczych byty takze pomiary wlasciwosci
piroelektrycznych, piezoelektrycznych oraz mechanicznych wytworzonych materiatow.

W mojej ocenie przyjete przez mgr Kamile Kluczewskg-Chmielarz kluczowe zalozenia
pracy doktorskiej byly stuszne, zas podstawowy cel zostal sformutowany poprawnie.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jést napisana w jezyku polskim i tradycyjnic
sklada sie z dwoch czesel: studialngj ‘1 do$wiadezalne) — w sumie liczy 140 stron
maszynopisu. Czeéé studialna poprzedzona zostala 1-stronicowym  streszczeniem
zredagowanym zaréwno w jezyku polskim jak i angielskim, 'a w dodatku - obszernym
wykazem skrotow i symboli uzytych w pracy, po ktérym zostal napisany krotki wsigp oraz
sformutowany cel i teza pracy. Czg$é studialna pracy, podzielona na numerowane rozdzialy i
podrozdzialy, obejmuje lgcznie 35 stron tekstu, w ktérych przytoczono 120 odnosnikow
literaturowych. W drugiej czedci rozprawy doktorskiej, liczacej 68 stron, zamieszczone
zostaly, w postaci graficznej lub tabelarycznej, wyniki badan wlasciwosei: strukturalnych,
mikrostrukturalnych, termicznych, dielektrycznych, elektrycznych, elektromechanicznych i
mechanicznych otrzymanych materialéw ferroelekirycznych, W rozdziale tym Autorka
dokonala takze wnikliwej analizy otrzymanych wynikéw. W skiad pracy wchodzi takze

podrozdziat 3, w ktérym Doktorantka dokonata podsumowania uzyskanych wynikéw badan,
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w oparciu o ktére sformulowata wnioski. Na korficu rozprawy zamieszczony zostal zbidr
pismiennictwa ze 157 pozycjami literaturowymi, Do pracy dolgczono spis rysunkow (65
pozycji) oraz tabel (17 pozycji), a ponadto wykaz osiggnie¢ naukowych Autorki oraz

dokument potwierdzajacy przyjccie jednej z prac do druku,

Ocena czedci studialnej
W sklad pierwszego rozdzialu czgéci studialnej pracy doktorskiej wchodzi 5
podrozdzialéw, w ramach ktérych Doktorantka dokonata krotkiego przegladu literatury
naukowej dotyczace] podstawowych poje;é z zakresu- fizykochemii ciala stalego, ze
szczegdlnym = uwzglednieniem wiasciwodci  dielektrycznych oraz  ferroelekfrycznych
materialéw. W tym fragmencie pracy znalazly sie takze informacje na temat mozliwoscei
aplikacyjnych ferroelektrykéw. W rozdziale 1.5 Autorka na czterech stronach przedstawila
aktualny stan wiedzy na temat wlasciwosei fizykochemicznych tytanianu sodowo-
bizmutowego. W czesci studialnej pracy w sposdb wyczerpujacy zostaly takze opisane te
metody eksperymentalne, z ktérych Doktorantka korzystata realizujge swojg prace doktorska.
W sposob prawidlowy dokonany zostal takze dobdr ilustracjii i wzoréw fizycznych
odnoszgcych sie do poszezegdlnych technik badawczych, Warto nadmienié, e rozdziat ten
posiada cechy skondensowanego "miniskryptu" adresowanego do student6w i doktorantéw na
temat wybranych technik badawczych, umozliwiajgcych charakterystyke materialow
funkcjonalnych dla szeroko pojetej elektroniki i elektrotechniki pod wzgledem ich
wiasciwosci:
o dielektrycznych (przenikalnosé i stratnosé dielekiryezna, charakterystyki prqdowo-
napigciowe, prqdy ladowania i rozladowania),
e clekirycznych (przewodnictwo stalo i zmiennopradowe),
¢ ferroelektrycznych (pomiary pircelekiryczne, piezoelektryczne oraz petli /1i$ferezy
elektryczney),
¢ mechanicznych.
Wartosciowym uzupelieniem tredei tego rozdziatu jest obszerny opis standardowych technik
badawczych stosowanych przy charakterystyce materialéw ceramicznych pod wzgledem ich
struktury (dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia ramanowska), morfologii (skanihgowa
mikroskopia elekironowa), a takze wilasciwodcei termicznych (pomiary dylatometryczne,

kalorymeltryczne, termoelektryczne).



W trakcie czytania tej warstwy rozprawy doktorskiej recenzenlowi nasungly sig
pojedyncze uwagi krytyczne o niewielkim wplywie na jej poziom merytoryczny:

1) Przy definiowaniu pojgcia "materialy ceramiczne" nalezy podawaé jego pelng wersje,
ktora czgsto jest cytowana w licznych ksigzkach autorstwa prof, R. Pampucha,

2) Podrozdzial 1.3, niezmiernie wazny z punktu widzenia tezy pracy, powinien by¢
uzupelniony o szczegdlowg informacje na temat sposobdéw deformacji struktury
perowskitu.

3) Nie jest wskazane stosowanie jednostek spoza ukladu SI, takich jak A, ktére zostaly
zamieszczone w Tabeli 1.2, '

4) Niedosyt budzi brak glebszej charakterystyki wiasciwosei fizykochemicznych tytanianu
sodowo-bizmutowego, np. przez tabelaryczne zestawienie najwazniejszych parametrow,
z uwzglednieniem wplywu modyfikacji chemicznej, metodyki syntezy materiatu i jego
mikrostruktury.

5) Brak krytycznego podsumowania czgdci literaturowej, z ktérego jasno wynikatby cel
pracy oraz zakres zaproponowanych badan.

6) Opis technik badawczych wykorzystanych w pracy powinien by¢ przedstawiony w
czg¢sdei dos§wiadczalnej, a nie studialnej.

7) Nalezy uzna¢ za zbgdne ponowne okreslanie zmiennych wystepujacych w réwnaniach,
skoro informacje o nich podano wczesniej w wykazie skrotow i symboli uzytych w
pracy.

8) Zwraca takZze uwage niepoprawnie przyjete nazewnictwo w odniesieniu do niektérych
typéw defektéw punktowych sieci krystalicznej. Poprawny termin okreslajgcy luki
kationowe lub anionowe to "wakancje", a nie "wakansje", natomiast poprawny termin
"wakansja (ladunek +1)" to "wakancja pojedynczo zjonizowana",

Oceniajgc catoksztalt czesci studialnej rozprawy nalezy podkredlié, ze sposdb, w jaki
Doktorantka ja opracowala, $wiadczy o Jej duzej umigjetnosei do krytycznego spojrzenia na
dotychczasowe dane literaturowe. W ocenie recenzenta opracowanie literaturowe zawiera
wszystkie niezbedne informacje do tego, by w sposdb przejrzysty umiejscowié tematyke
pracy na tle aktualnego stanu wiedzy w zakresie badan nad funkcjonalnymi materiatami

ceramicznymi.

Ocena cz¢sci doswiadezalnej
Cz¢s¢  doswiadczalng Autorka rozpoczela od syntetycznego opisu procedury

wytwarzania materialow ceramicznych uzytych do badan. Do syntezy proszkow o skladzie
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nominalnym NagsBigsTiO; zostaly wytypowane dwie metody. Pierwsza z nich to
powszechnie stosowana, chociaz niepozbawiona wad, metoda reakcji w stanie stalym, za$
druga to wysokoci$nieniowa metoda prasowania na gorgco, ktdra po czesei eliminuje wady
wynikajgce z zastosowania pierwszej z nich. Nalezy podkreslié, ze niezaleznie od
zastosowane] metody wytwarzania, otrzymanie jednofazowych probek o zalozonym skladzie
nominalnym jest od strony eksperymentalnej przedsiewzigciem bardzo trudnym w realizacji 1
nieraz, dla uzyskania zadawalajgcych wynikéw, nieodzowne jest przeprowadzenie wielu
préb. Warto w tym miejscu podkreslié, ze przy przygotowywaniu materialu badawczego i
doboize metodyki badawczej mgr Kamila Kluczewska-Chmielarz dolozyta wszelkich starad,
aby dotrzymaé najwyzszych standardow w tym zakresie. Stosowane w pracy materialy
wyjsciowe byly wysokiej czystosci (99%), a przeprowadzone czynnosci zwigzane z
preparatyka prébek ograniczyly do minimum mozliwo$é nickontrolowanego wplywu
zanieczyszezen na wlasciwodel fizykochemiczne otrzymanych materialow. Realizujae
przemyslane i dobize zaplanowane procedury zgodnie z zalozeniami pracy, Doktorantka
otrzymala cztery rodzaje spiekow ceramicznych o gestosei powyzej 95%. Prabki te roznily sie
pod wzgledem obrébki termicznej, gdyz przy ich przygotowaniu zastosowano rézne czasy
wygrzewania oraz krotnosci etapu spiekania swobodnego (1100°C/1h/1160°C/1,5h (probka
S1-referencyjna)), (1100°C/11/1160°C/24h (prébka S2)), (1100°C/1h/1160°C/1,5h/mielenie/
1160°C°/1,5h / 1160°C/1,5h (probka S3)) oraz zabieg spiekania na gorgco (prébka S4).
Ponadto w celu sprawdzenia wplywu warunkéw technologicznych na zakres temperaturowy
wystepowania fazy ferroelektrycznej oraz inne wiasciwosei fizykochemiczne zastosowano
procedurg polaryzacji otrzymanych spiekOw w warunkach zewnetrznego pola elektrycznego.
W kolejnym kroku Doktorantka skoncentrowala swojg uwage na ocenie pod wzgledem
fizykochemicznym wytworzonych materialow w trzech gtéwnych obszarach badawczych,
ktore zostaty przedstawione w podrozdzialach 2.4, 2.5 i 2.6. Pierwszy z nich dotyczyl badan
strukturalnych probek i obejmowal jakosciows i ilosciowg analize sktadu fazowego przy
uzyciu XRD. W oparciu o te badania potwierdzono otrzymanie praktycznie jednofazowych
spiekéw NBT o strukturze regularnego perowskitu z symetrig fazy romboedrycznej (R3¢), w
obrebie ktdrej wyksztalcila sig¢ takze niewielka ilos¢ fazy tetragonalnej (P4bm), Interesujgcym
wnioskiem wyplywajacym z analizy rentgenograficznej bylo stwierdzenie zaniku fazy
tetragonalnej w badanych probkach S1 i 83, poddanych uprzednio polaryzacji w
zewngtrznym polu elektrycznym, wskutek jej transformacji w fazg¢ romboedryczng o

wladciwosciach ferroelektrycznych, Ewolucja tych zmian strukturalnych zostala przez



Autorke wyczerpujaco wyjasniona w oparciu o wyniki analizy widm ramanowskich. Ponadto
doglebna analiza tych widm pozwolita Jej uchwyci¢ subtelne roznice strukturalne w prébkach
S2 i 83, ktére, jak stusznie zinterpretowala, wynikaly z wplywu warunkéw technologicznych
przyjetych przy ich otrzymywaniu na odstepstwo od sktadu stechiometrycznego w podsieci
kationowej w kierunku niedoboru kationéw sodu i bizmutu.

Ostatnim etapem tego zakresu badan byly obserwacje morfologiczne serii spiekéw NBT
metodg SEM-EDS, z ktérych Autorka wysuneta szereg waznych wnioskow. Migdzy innymi
stwierdzila, ze warunki technologiczne otrzymywania badanych probek w sposob istotny
wplywaja na wielko$¢ ziaren, a takze na udzial objetosciowy i wielko§¢ porow
mie¢dzyaglomeratowych.

W dalszej czesel pracy Doktorantka przystapita do oceny wiasciwosci dielekirycznych
otrzymanych probek. Przedstawione w podrozdziatach 2.7 1 2.8 temperaturowo-
czestotliwosciowe zaleznodei przenikalnosci dielektrycznej i stratnosei prébek ujawniajg w
sposob oczywisty wplyw warunkéw technologicznych na ich wiasciwodci dielektryczne.
Okazuje si¢, ze zaproponowany przez Doktorantke zabieg 4-krotnego spiekania prébki NBT
(S3) spowodowal znaczgcy wzrost przenikalnodei elektrycznej jak i stratnosei dielekirycznej.
Najgorsze wiasciwosci dielektryczne odnotowano w przypadku probki S1 poddanej 2-
krotnemu spiekaniu.

Kolejnym niezmiernie waznym wnioskiem wyplywajgcym z tych badan jest
stwierdzenie wystepowania dwoéch anomalii. Pierwsze] zwigzanej z  temperaturg
depolaryzaciji, w trakcie ktérej zanika uporzadkowanie dlugozasiggowe fazy ferroelektrycznej
oraz drugiej - w okolicy maksimum przenikalnosci dielektrycznej, wskazujgcej na osiggnigcie
przez probki stanu metastabilnego wskutek wspolistnienia w nich zaréwno fazy
romboedryczne] i tetragonalnej. Godng uwagi informacja bylo odnotowanic w prébece S3
najwyzszej temperatury depolaryzacji, ktéra znajduje takze potwierdzenie w wynikach badan
strukturalnych. Kolejnym  osiggnicciem Doktorantki byla poprawa wladciwosci
ferroelektrycznych badanych probek w wyniku zastosowania polaryzacji w zewngtrznym polu
elektrycznym. Najkorzystniejszy efekt uzyskano dla probki S3, w ktérej potwierdzono wzrost
stopnia uporzadkowania domen ferroelektrycznych, i co wigcej, wzrost temperaturowego
zakresu stabilnodci termicznej dla dlugozasiegowego stanu ferroelektrycznego za sprawg
nieznacznego podwyzZszenia temperatury depolaryzacji.

Przedstawione w podrozdziale 2.8 wyniki pomiaréw przewodnictwa elektrycznego
statopragdowego i zmiennoprgdowego rdéwniez potwierdzajg istnienie wspomnianych
wezeéniej charakterystycznych anomalii zwigzanych z temperaturami depolaryzacji i
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maksimum przenikalnoéci dielektrycznej. Ponadto Autorka opierajgc si¢ na kwantowo
mechanicznej teorii przewodnictwa elektrycznego w sposdéb przekonujgcy uzasadnila sens
fizyczny wyznaczonych energit aktywacji.

Rozdziat 2.9 poswigecono badaniom przewodnictwa elektryeznego otrzymanych w pracy
probek w roznych temperaturach poprzez okreslenie ich modulu zespolonego przy uzyciu
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Na podstawie uzyskanych widm
impedancyjnych Doktorantka w oparciu o dopasowanie modelowego ukladu polaczen
elektrycznych (obwodu  zastgpczego) okredlita pojemnosé elementéw mikrostruktury
materialéw polikrystalicznych, na ktére skiadajg si¢ granice migdzyziarnowe (w zakresie
niskich czestotliwosci) oraz wnetrze ziaren (w zakresie wysokich czgstotliwosci). Wg Autorki
zaobserwowane zmiany w wartosciach c¢zasu relaksacji obu skladowych elementow
mikrostruktury thumaczy sie odmiennym skladem chemicznym granic miedzyziarnowych i
wngtrza ziaren probek.

Kolejne zagadnienie przedstawione w podrozdziale 2.10 dotyczyto okreélenia wplywu
warunkow technologicznych otrzymywania probek na ich wlasciwodci termoélektryczne. W
analogi do wynikéw pomiaréw dielektrycznych czy tez elekirycznych zaobserwowane
temperaturowe zmiany wspélezynnika Seebeck'a w pelni koresponduja z temperaturg
depolaryzacji oraz temperaturg maksimum przenikalnosci dielektrycznej. Na podstawie tych
badan Autorka w sposob jednoznaczny ustalila nie tylko rodzaj nosnikéw tadunku lecz takze
ich koncentracje w interesujacym zakresie temperatur ekspozycji w zalezno$ci od rodzaju
badanych prébek.

Cennym uzupelnieniem tego zakresu prac badawczych sa charakterystyki pradowo-
napi¢ciowe uzyskane dla probki odniesienia (S1). Jednym z wielu aspektéw tych badaii byto
m. in. oszacowanie wspélczynnika okredlajgcego stan pulapkowania ladunkow, ktdrego
poziom zalezy nie tylko od przylozonego napiecia oraz temperatury lecz takze od morfologii
materiatu,

Duzg warto$é poznaweza maja zamieszezone w podrozdziale 2.12 wyniki pomiaréw
pradow polaryzacji i depolaryzacji, ktére wezedniej nie byly przedmiotem badaf w przypadku
NBT. W oparciu o wyniki pomiaréw praddw ladowania Autorka wyznaczyla "czas
nasycenia” polaryzacji dla spieku S1 i w sposob wlasciwy powigzala te wielko$¢ fizyczng z
natgzeniem przytozonego pola elekirycznego oraz temperatura w kontekscie procesu
orientacji domen oraz przemieszczania swobodnych i/lub zlokalizowanych ladunkéw w
materiale ferroelekirycznym, Kolejnym cennym wnioskiem wyplywajacym =z tych
pionierskich badan bylo stwierdzenie, ze wystepowanie dtugotrwalych pradow depolaryzacji
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w obszaize wspdlistnienia faz romboedrycznej i fetragonalnej moze wynikaé z
przypadkowego zorientowania stabilnych romboedrycznych obszaréw polarnych, jak rowniez
wskutek uwolnienia tadunkéw zlokalizowanych w tych obszarach, badz na granicach
migdzyziarnowych, w badanym materiale polikrystalicznym, Korzystajac z tych danych
Autorka oszacowala catkowity fadunek depolaryzacji, a takze energie aktywacji procesu
depolaryzacji dla zakresébw wystgpowania fazy ferroelektrycznej oraz dla obszaru
wspllistnienia faz romboedrycznej i tetragonalnej. Nalezy oczekiwaé, ze w/w wyniki
cksperymentalne zostang zauwazone przez specjalistéw zajmujacych si¢ w/w zagadnieniami,
co przelozy si¢ takze na liczne cytowania,

W podrozdziale 2.13 Doktorantka zajela si¢ opisem wynikéw badan wiasciwosci
ferroelektrycznych wytworzonych spiekéw. Waznym spostrzezeniem wyptywajacym z badan
petli histerezy dielektrycznej jest to, ze warunki technologiczne wytwarzania NBT w sposob
istotny wplywajg na ksztalt tej petli, pozwalajgc na osiagniccie stanu jej pelnego nasycenia.
Zastosowanie zabiegu 4-krotnego etapu obrobki termicznej probki S3  prowadzi do
podwyzszenia wartodci polaryzacji resztkowej przy niezmiennym poziomie pola koercji, 7
kolei w przypadku probek S1 i S4 ma miejsce spadek polaryzacji, ktéry prowadzi do
wzmacniania ich cech relaksacyjnych. Godnym uwagi jest fakt braku znicksztalcenia petli
histerezy az do 220°C jedynie w przypadku probki S3, co $wiadezy o istnieniu w prébee
stabilnych obszaréw polarnych, Wzmocnienie stanu uporzagdkowania domen do wyzszych
temperatur, siggajgcych 240°C, mozliwe bylo dzieki spolaryzowaniu tej prébki, co przeklada
si¢ na wzrost zaréwno pola koercji, jak i polaryzacji resztkowej w odréznieniu do pozostalych
probek S1, 82 i 84, Komplementarnym uzupelnieniem tych badan byly przedstawione przez
Doktorantke wyniki pomiarow wlasciwosei piroelekirycznych i piezoelektrycznych
otrzymanych materiatow, Spoéroéd wszystkich badanych probek najwyzszy efekt
piezoelektryczny wykazywata probka S3 o parametrach odpowiednio: dis=101pC/N i
k33=31%, za$ najnizszy probka S4 dla ktérej odnotowano ds= 69pC/N i kyy=18%, Warto
rowniez dodaé, ze pierwsza z wymienionych prébek odznacza sie takze stosunkowo szerokim
zakresem stabilnosci wihadciwosei piezoelektrycznych. Z kolei pomiary piroelektryczne
wykazaty najwigkszy wzrost polaryzacji resztkowej oraz temperatury depolaryzacii dla spieku
83, co znajduje odbicie w pomiarach petli histerezy. Korzystne wartosci tych parametréw
Autorka uzasadnila istnieniem w tej prébce stabilnych obszar6w polarnych powyzej
temperatury depolaryzacji.

Zadowalajgcg zgodno$é =z rezultatami badan strukturalnych i dielektrycznych
otrzymanych prébek uzyskano takze w odniesieniu do wynikéw pomiaréw ich wlasciwosei
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termicznych, ktore obejmowaly badania kalorymetryczne (podrozdziat 2.14) i rozszerzalnose
termiczng (podrozdzial 2.15). Szczegélowa analiza krzywych DSC(T) uzyskana dla
niespolaryzowanych 1 spolaryzowanych probek S1 i S3 pozwolita Doktorantce na
oszacowanie entalpii efektéw cieplnych w obszarach wystgpowania anomalii i skorelowanie
tych danych z udzialem objetoéciowym fazy romboedrycznej, ktéry dla spolaryzowanej
probki 83 osiagnal najwyzsza wartosc.

O mozliwosci poszerzenia obszaru zastosowan praktycznych badanych w niniejszej
pracy materialéw przemawiaja wyniki wlasciwosei mechanicznych wyznaczone metoda
ultradzwickowa, ktére zostaly opisane podrozdziale 2.16. Obecno$¢ duzych ziaren w prébee
S2 sprawia, ze material ten w mniejszym stopniu ulega odksztalceniu, niz miafo to miejsce w
pozostatych przypadkach. Generalnie wartosci modutu Younga, modutu $cinania, a takze
modutu odksztalcenia objetodciowego dla wszystkich badanych prébek byly wysokie, co
oznacza, ze mozna je zaliczy¢ do grupy tzw. materialéw sztywnych.

Po krotkim, bo liczacym zaledwie 2 strony podsumowaniu wynikéw badan Autorka
sformutowata wnioski, ktore raczej sa powieleniem podsumowania najwazniejszych osiggnig¢
pracy. Zdaniem recenzenta wnioski powinny by¢ sformutowane w postaci punktow i zawierac
wszystkie interesujace rezultaty osiggnigte w pracy.

Po uwaznej analizie czedci doswiadczalnej oraz podsumowania i wnioskéw recenzent
czuje sie zobligowany do poruszenia kilku kwestii polemicznych oraz zadania pytad, do
ktérych Autorka bedzie miata mozliwo$¢ ustosunkowaé si¢ podczas publicznej obrony:

1) W podrozdziale 2.1. po$wigconym opisowi procedury przygotowania prébek brak jest
informacji o producentach materialéw wyjsciowych.

2) W celu okreslenia gestodci wzglednej spiekéw zamiast danych literaturowych nalezato
wykorzystaé dostepne dane rentgenograficzne do obliczenia gestosci teoretycznej
badanych prébek. Ponadto nalezy sprecyzowaé termin "gesto$¢ probek wyznaczony
metodg Archimedesa", ktérg przyjeto okreslaé jako "gesto$é pozorna”. Poza tym dla
petniejszego wyjasnienia zjawisk fizykochemicznych badanych prébek znajomosé
gestosei piknometrycznej, a co za tym idzie porowatosci otwartej i zamknigtej, bylaby
wrecz nieoceniona. |

3) W zwigzku z obecnoécig w badanych spiekach peréw migdzyaglomeratowych o
znacznych rozmiarach, ktére w sposéb oczywisty wplywajg na obnizenie ggstosc
wzglednej prébek, nasuwa si¢ pytanie, czy porowatos¢ spiekow, zwlaszeza probek S2 i

$3, bedzie wplywaé na ich wlasciwosci transportowe i mechaniczne.
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4) Doglebna analiza wplywu warunkéw technologicznych otrzymywania spiekéw na ich
mikrostrukture, a co za tym idzie wlasciwosci fizykochemiczne, jest mozliwa na
podstawie znajomodci rozkladu wiclkodci ziaren.

5) Autorka na wstgpie kazdego z podrozdzialdéw opisywata metodyke badawczg
zastosowang w badaniach wiasnych, podajac przy tym typ urzadzenia badawczego.
Takiej informacji zabrakto w przypadku skaningowej mikroskopii elektronowej oraz
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.

6) Dla wigkszej przejrzystosci nalezatoby dane z pomiarow przewodnictwa elektrycznego
prébek zestawié tabelarycznie, podajac zakresy temperatur, w ktérych byla wyznaczana
energia aktywacji oraz wartosci energii aktywacji oraz przewodnosci wilasciwej dla
szeregu temperatur.

7) Do analizy poréwnawczej wynikow badan wszystkich prébek zwyczajem jest
przedstawienie tych danych w ujednoliconej skali osi wspo6irzednych.

8) Wydaje sig, ze dodatkowy zabieg technologiczny polegajacy na wygrzewaniu probki S4
w tlenie lub powietrzu wywotlaltby spadek odstepstwa od stechiometrii w podsieci tlenu

i tym samym poprawe jej whasciwosci ferroelektrycznych.

Podsumowanie

Praca napisana zostala poprawng polszczyzng, lecz strona edytorska budzi szereg
zastrzezen, gdyz znalezione w niej bledy stylistyczne i redakcyjne byly liczne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska opiera si¢ na czterech publikacjach,
nalezacych do tzw. listy filadelfijskiej o facznym wspotczynniku oddzialywania IF=8,727, i
co wazne, pod wzgledem tematycznym korespondujg one z zawartoscig rozprawy doktorskie).

Nalezy podkresli¢, ze obszerny material eksperymentalny wzyskany w toku badan,
poddany zostal przez Autorke wnikliwej analizie, na podstawie ktorej dokonane zostato
podsumowanie wynikéw. Poprawnie dobrana metodyka badawcza wskazuje, ze mgr Kamila
Kluczewska-Chmielarz nie tylko sprawnic porusza si¢ w swojej tematyce badawczej, ale
przede wszystkim podejmuje wiagciwe decyzje ukierunkowane na wytworzenie nowych
ferroelekirycznych materiatéw funkcjonalnych poprzez zmiang warunkow technologicznych
otrzymywania tytanianu sodowo-bizmutowego, bedgcego nowego typu materialem do
zastosowan w przemysle elektronicznym i elektrotechnicznym.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam, Ze¢ zaloZzone cele pracy doktorskiej zostaly
osiagniete, za$ przedstawione wyzej uwagi o charakterze krytycznym i polemicznym, nie
zmieniajg mojej pozylywnej opinii o recenzowanej pracy.

i1



Warty podkreslenia jest pokazny dorobek publikacyjny Autorki, obejmujgcy migdzy
innymi 27 publikacji z Thompson Reuters Master Journal List (stan z pazdziernika 2020) oraz
9 wystgpien na krajowych i migdzynarodowych konferencjach.

Wedlug mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Kamili
Kluczewskiej-Chmielarz spelnia wszystkie formalne wymogi stawiane pracom doktorskim
(Ustawa z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki) i na tej podstawie wnosz¢ do Rady Wydzialu Nauk Scistych i

Technicznych Uniwersytetu Slgskiego o dopuszezenie jej do publicznej obrony.

(D @LOMLO 29.04. 4921,
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