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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Kluczewskiej-Chmielarz
pt. "Wplyw warunkéw technologicznych na wtasciwosci
tytanianu sodowo-bizmutowego Nay sBigsTiO3"
realizowanej na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Siaskiego
pod kierunkiem Pani dr hab. Doroty Sitko, prof. UP
oraz promotora pombcniczego Pana dr. inz. Piotra Czai

Podstawa prawna gpracowania recenzji

Recenzja zostala wykonana zgodnie z obowiazujacymi przepisami na podstawie uchwaly Naukows| Instytutu
Inzynierii Materialowe] Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach RN_IIM/M/2020
z dnia 15.12.2020 | oraz rozprawy doktorskie] pt. "Wptyw warunkéw technologicznych na wlasciwosei tytanianu

sodowo-bizmutowego Nag sBigsTiO:".

QOgolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Wplyw sposobu wytwarzania materiatdéw oraz warunkdw procesdéw technoiogicznych na
finalne wiasciwosci ceramiki jest zagadnieniem niezwykle waznym i jednoczesnie stanowi
aktualng problematyke badawczg w zakresie inzynierii materiaiqwej realizowang w wielu
osrodkach badawczych na calym Swiecie. Zagadnienia te sg szczegdlnie istotne w przypadku
materialow funkcjonalnych o perowskitowej strukturze krystalicznej (czyli m. in. badanego w
ramach rozprawy doktorskiej Pani mgr Kamili Kluczewskiej-Chmielarz materiatu - tytanianu
sodowo-bizmutowego NagsBigsTiOs, NBT) gdyz niewielka nawet zmiana stechiometrii lub
struktury krystaliczne] moze decydowac o pojawieniu sie lub zaniku wiasciwosci uzytecznych.




Ze swojej natury ceramika nie jest materialem jednorodnym (wystqapujq W niej réznigce sie
obszary ziaren ja'k i granice ziaren) i dlatego proces wytwarzania materialéw bezposrednio
wptywa na wielkos¢ | morfologie ziaren oraz posrednio na jednorodnoéé stechiometryczna,
obecno$¢ defektéw i ich rodzaj czy strukture krystaliczng co ostatecznie decyduje o
wiasciwosciach materiatu (szczegdlnie o wlasciwosciach ferroelektrycznych, piezoelektrycznych
czy dielekirycznych).

Z tego powodu Pani mgr Kamila Kluczewska-Chmielarz zdecydowata sie doktadniej
przeanalizowa¢ wplyw warunkéw spiekania NagsBigsTiOs na jego finalne wiasciwosci co
zdecydowanie miesci si¢ w Swiatowym nurcie obecnie prowadzonych badan. Na szczegodlne
podkreslenie zastuguje bardzo szerokie spektrum réznych metod pomiarowych wykorzystanych
w tej pracy do scharakteryzowania otrzymanych materialéw ceramicznych. Dodatkowym atutem
przedstawionej pracy jest fakt, ze wyniki pomiaréw zostaly juz w wiekszosci opublikowane a
artykuty zwigzane z praca doktorskg byty kilkakrotnie cytowane.

Na wstepnie nalezy réwniez podkreslic fakt, ze jako przedmiot badar zostat wybrany
materiat ceramiczny NBT. Nalezy on do grupy materiatéw elekiroceramicznych
(piezoelektrycznych i ferroelektrycznych), ktére nie zawierajg toksycznego ofowiu. Takie
materiaty sg niezwykle istotne w perspektywie potrzeby zastqbienia obecnie wykorzystywanej
ceramiki na bazie PZT zwierajgce] szkodliwy ofdw, ktéra jest obecnie tylko warunkowo
dopuszczona do stosowania (m.in. przez dyrektywy Unii Europejskigj).

Charakterystyka szczeqoétowa rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pani mgr Kamili Kluczewskiej-Chmielarz jest zredagowana w
tradycyjny sposob z podziatem na cze$¢ teoretyczna, przedstawienie wykorzystanych technik
pomiarowych oraz czes¢ doswiadczalng zawierajacg wyniki przeprowadzonych badan. Czesé
badawcza zawiera réwniez wnikliwg analize badan. Praca jest napisana w sposob przejrzysty -
liczy ogotem 140 stron i zostata podzielona w logiczny sposdb na czeéci, rozdzialy i
podrozdziaty. W rozprawie zacytowano 157 pozycji literaturowych, zaréwno nieco starszych jaki
i aktualnych. Autorka rozprawy jest wspotautorkg 5 cytowanych artykutow. Calo$é zostata
zakonczona zestawieniem dorobku publikacyjnego Doktorantki. Ponadto rozprawa zwiera
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz spis oznacze#.

Tytut rozprawy dobrze odzwierciedla prace badawcze sktadajace sie na tresé rozprawy.
Tematyka pracy jest oryginalna, aktualna i naukowo uzasadniona. Jak wspomniano, cato$é
rozprawy podzielona zostata na 3 zasadnicze czesci. W pierwszej czesci zatytutowanej czesé
doswiadczalna zostaly zawarte wiadomos$ci wstepne, ogélny opis wykorzystanych w pracy
metod badawczych oraz podstawowe informacje zwiazane z badanym materiatem. Niestety ten
ostatni aspekt, ktory w rozprawie doktorskiej ma istotne znaczenie, zostat przedstawiony w
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skrotowy i ogdlny spoééb co stanowi duzy mankament czesci teoretycznej rozprawy, W
rozprawie zabrakto szczegéfdwych informacji zwigzanych z aktualnym stanem wiedzy
dotyczacym otrZymywania badanego materiatu. Informacje dotyczace materialu NBT z
uwzglednieniem technologii i warunkéw otrzymywania materiatéw oraz juz okreslonymi przez
inne grupy badawcze relacjami pomiedzy technologig a finalnymi wlasciwosciami ceramiki NBT
nie zostaly odpowiednio zaprezentowane w rozprawie. Chociaz moze to czgéciowo wynikaé z
braku pe{nych danych zawartych w niektdrych artykutach naukowych. Taka analiza literaturowa
umoziiwitaby Pani mgr Kamili Kluczewskiej-Chmielarz przedstawienie celu i hipotezy pracy w
zdecydowanie szerszym kontekécie oraz pozwolitaby lepiej uzasadnié wybrane warunki
technologiczne wykorzystane do przygotowania prébek do badah.

Juz na samym poczatku rozprawy (na str. 12) zostaly sformutowane teza i cel pracy
jako:

,<Zbadanie wplywu warunkdéw technologicznych na wilasciwosci tytanianu sodowo-

bizmutowego NagsBiosTiO;. Postawiona zostata teza, ze warunki technologiczne

wytwarzania tego materialu mogg mieé istotny wplyw na jego wlasciwosci m.in.

mechaniczne, dielektryczne, elekiryczne, ferroelektryczne, termiczne orai strukturalne.

Relacja warunki technologiczne - wiasciwosci moze mieé istotne znaczenie dla

mozliwosci zastosowania NBT.”
Zaproponowana teza i cel pracy sg poprawne chociaz dosé ogdlne i oczywiste ale dobrze
odzwierciedlajg zaplanowang i wykonang prace badawcza. '

Przygotowane materialy do badar oraz zaproponowane metody badan sg catkowicie
adekwatne do zrealizowania celu pracy. Doktorantka przygotowata 4 zestawy prébek
ceramicznych NBT otrzymanych w réznych warunkach technologicznych (z czego jedna prébka
traktowana byla jako probka referencyjna). Nastepnie wszystkie prébki byty kompleksowo
zbadane w celu okreslenia ich wlasciwosci. Na szczegdlng uwage zastuguje bardzo szerokie
spekirum wykorzystanych metod badawczych, ktére dotyczacg zaréwno scharakteryzowania
samego materiatu do badan (rentgenowska analiza strukturalna XRD, elektronowa mikroskopia
skaningowa SEM i analiza skiadu chemicznego EDS) jak i finalnych wiasciwos$ci uzyskane;
ceramiki (glownie wiasciwosci dielektrycznych, impedancyjnych, przewodnictwa elektrycznego,
ferroelektrycznych, cieplnych czy rozszerzalnosci cieplnej). Wszystkie te metody zostaly
zastosowane celowo i nie budzg zastrzezen. Zapropohowany spos6b postepowania bardzo
dobrze odzwierciedla zasady prowadzenia badan typowe dla wspétczesnej inzynierii
materiatowej, ktorej celem jest okredlenie relacji pomiedzy strukturg materiatu, jego
wiasciwosciami i moziiwosciami wykorzystania w urzgdzeniach.

Przygotowane przez Panig mgr Kamile Kluczewska-Chmielarz zestawy probek, rozniacych

sie warunkami spiekania, by{y badane w dwoéch wariantach (niespolaryzowane i
spolaryzowane). Wigkszo§¢ badar zostata przeprowadzona na wszystkich prébkach i
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zaobserwowane zostaly ré2nice mierzonych wiasciwosci, ktére mozna powigzaé z warunkami
preparatyki prébek. W ramach pra'cy doktorskiej zrealizowano program badan obejmujgey:

. wyznaczenié gestosci otrzymanej ceramiki metodg Archimedesa,

» analize rentgenowska badanego materiatu,

s analize skladu chemicznego i badania mikrostrukturainych,

» badania metodg spektroskopii ramanowskiej,

o bédania dielektryczne,

s badania przewodnictwa stafo- i zmiennopradowego,

o analize modulu elektrycznego,

e badania wlasciwosci termoelektrycznych,

e wyniki badania charakterystyk pradowo-napieciowych,

» badania prgdow polaryzacji i depolaryzaciji,

o badania wlasciwosci ferroelektrycznych,

s badania kalorymetryczne,

e badania rozszerzalnosci cieplngj,

¢ badania wtasciwoéci mechanicznych.
Nalezy podkresli¢, ze ten wybér metod badan umozliwit wszechstronng ocene wytworzonych
materiatow. Kazda z wykorzystanych metod badawczych miata uzasadnienie merytoryczne i
stuzyta udowodnieniu tezy pracy.

Pani mgr Kamila Kluczewska-Chmielarz w swojej pracy nie tylko przedstawita i opisata
wyniki powyzszych pomiardw ale przede wszystkim dokonata wnikliwej analizy zmierzonych
whasciwosci. Taki sposéb prowadzenia badan swiadczy o tym, ze Pani mgr Kamila Kluczewska-
Chmielarz nie tylko opanowala typowo techniczne aspekty wykonywania samych pomiarow ale
catosciowo poznata stosowane metody badan (wraz z ich podstawami teoretycznym) oraz
wykazata sie umiejetnoSciami interpretacji uzyskanych wynikéw. Nalezy to szczegélnie
podkresli¢ biorgc pod uwage ogromng liczbe wykorzystanych metod badawczych.

W rozprawie doktorskiej réznice temperaturowych zaleznosci wiasciwosci ceramiki sg
jednoznacznie powigzane z procesami technologicznymi i jako$cig uzyskanych materiatow
(m.in. niestechiometrycznym sktadem chemicznym czy rodzajem wystepujacych defektow).
Ponadto na podstawie badan dielekirycznych przeprowadzona zostata analiza mechanizmu
przemian fazowych wystepujacych w ceramice NBT. Badania przewodnictwa elektrycznego
pozwolity zidentyfikowaé jego rodzaje oraz zmiany ich charakterystycznych parametrow (energii
aktywacji) w poszczegolnych zakresach temperatury w zaleznosci od sposobu przygotowania
prébek.

Calos¢ pracy zakonczona jest rozdzialem zawierajacym podsumowanie i wnioski
wyciagnieté na podstawie wykonanej pracy badawczej. Whioski w sposob jasny i jednoznaczny




wskazujg, ze przedstawiona przez Panig mgr Kamile Kluczewska-Chmielarz teza rozprawy

doktorskiej zostata w petni osiagnieta.

Ocena rozprawy doktorskiej:

Za najwieksze zalety pracy uwazam:
1. otrzymanie ceramiki NBT w réznych warunkach technologicznych,
2. kompleksowe okreslenie wiasciwosci probek ceramicznych i ich wnikliwg analize,
3. znalezienie zaleznoéci pomiedzy aspektami technologicznymi i finalnymi
wiasciwosciami ceramiki NBT.
Oceniajgc pozytywnie rozprawe doktorska, pozwole sobie na kilka uwag, ktére nalezatoby
uwzgledni¢ w dalszej dyskusji, a w szczegdlnosci;
1. Wyjasnienie wptywu stanu spolaryzowania probek na petle histerezy ferroelektrycznej.
(jezeli wykorzystywane w trakcie pomiaréw petli pole elektryczne jest zdecydowanie
wyzsze —do 60kV/cm niz pole wykorzystywane podczas spolaryzowania -25 kV/cm (20

kV/em) to czy ujawnione rdznice nie s3 raczej zwigzane z jakoscig probek?)
2. Wyjasnienie w jaki sposob spolaryzowanie probki moze wplynaé na wielkos¢ stalej
sieci (agr) (str. 119) '
3. Jak nalezy interpretowac wyniki analizy skiadu chemicznego przedstawione w
rozdziale 2.57 (dlaczego zawarte w tab. 2.4 wyniki odnoszag sie do tlenkéw? oraz
dlaczego przy probce S3 zawartosé tlenu wynosi 07)
4. Przedstawienie wynikdw badan w szerszym konteksécie (np. na tle badarn innych grup
albo w perspektywie konkretnych mozliwosci aplikacyjnych).
W posumowaniu recenzji stwierdzam, ze pod wzgledem edytorskim praca jest wykonana
poprawnie, napisana jest zrozumialym jezykiem. Wyniki badan zostaly na ogdt dobrze
opracowane i zinterpretowane, Niestety pojawity sie pojedyncze biedne sformutowania
Str. 20 W przemianach fazowych struktur perowskitowych moze dochodzi nie tylko do
skrecenia oktaedru ale réwniez jego rozciggniecia/sptaszczenia wzdiuz réznych osi
symetrii — bardziej poprawne stwierdzenie byloby ,deformacje oktaedru”
Str. 22 {podpis pod rys. 1.8) Rysunek przedstawia ,temperaturowe zaleznosci typowych
wlasciwos$ci...” a nie ,cechy charakterystyczne...”
Str. 31 zamiast relaksacja jondw i dipoli” powinno zostaé uzyte ,proces relaksacji
dielektrycznej jondw i dipoli”.
Str. 62 skala na zdjeciach SEM (rys. 2.9) nie jest widoczna
Str. 77 zamiast ,predkosc grzania” powinna by¢ ,szybko$é grzania”
Str. 94 rys, 2.35 d - brakuje jasnego opisu/wyjasnienia




Ocena koncowa

W ogolnej ocenie stwierdzam, ze Pani mgr Kamila Kluczewska-Chmielarz zrealizowata
zadanie badawcze bgdace przedmiotem rozprawy doktorskiej, ktérg zaprezentowata w postaci
tradycyjnej pracy doktorskiej. Postawiona na poczatku teza rozprawy zostata W petni osiggnieta
w oparciu o wykonane i na ogét prawidtowo zinterpretowane wyniki badan wtasnych. Sposéb
przedstawienia i opracowania wynikéw badaf wskazuje, ze Autorka rozprawy opanowata w
stopniu zaawansowanym warsztat badawczy niezbedny od realizacji pracy i wykazata
niezbgdng wiedze z zakresu inzynierii materiatowej, planowania badan i opracowania wynikéw
oraz sformutowata szereg wnioskdw o znaczeniu poznawczym.

Na podstawie przedstawionej opinii stwierdzam, ze rozprawa doktorska przedstawiona
przez Panig mgr Kamile Kluczewska-Chmielarz pt. "Wplyw warunkéw technologicznych na
wiasciwosci tytanianu sodowo-bizmutowego NagsBiosTiO," zawierajgca wprowadzenie w
tematyke badawczg, jasno okreélong teze i cel prowadzanych badan oraz wyniki pomiarow
wraz z ich wnikliwg interpretacjg, podsumowana wnioskami w pelni spetnia wymagania Ustawy
o Stopniach i Tytutach Naukowych stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie Pani
mgr Kamili Kluczewskej-Chmielarz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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