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Whprowadzenie

Jednym z kierunkéw rozwojowych wspolczesnej inzynierii materialowej sg tworzywa
ceramiczne zaliczane do grona tzw. materialow inteligentnych, ktére wyrdzniajg si¢ zdolnoscia
faczenia w sobie witasnosci czujnika z wlasnosciami aktywatora w ramach jednej struktury
krystalicznej. Takie unikalne wiasciwosci posiadaja migdzy innymi materialy ceramiczne o
warstwowej strukturze perowskitopodobnej. Najbardziej znanym przyktadem tego rodzaju
materiatow jest I rodzina warstwowych ferroelektromagnetykoéw (BisTisFeOss) utworzona w
wyniku konsolidacji ferroelektryka (BisTizO12) z ceramika (BiFeOs) o wlasciwosciach
ferroelektryczno-antyferromagnetycznych.

Sposrod szerokiej gamy materiatow, ktorych charakterystyczng cecha ich budowy jest
naprzemienne utozenie warstw perowskitowych oktaedrow z warstwami wielo§ciandéw innego
typu, na szczegdlng uwage zastuguja warstwowe tlenki perowskitopodobne zawierajgce bizmut
(BLPO- bismuth oxide layered perovskites). Jednym z przyktadow takich struktur
warstwowych sg fazy typu Aurivilliusa, w ktorych siedem dekad temu naukowcy potwierdzili
efekt piezoelektryczny oraz stan ferro- i antyferroelektryczny.

Niektore ze znanych ferroelektrykow, nalezacych do rodziny zwigzkoéw bizmutu o tzw.

warstwowej strukturze tlenowo-oktaedrycznej, sg obiektem zainteresowania nie tylko



"materiatowcow", ale takze fizykow. Wynika to z faktu, ze wprowadzanie domieszek do dwoch
podsieci kationowych blokow perowskitowych badz do sieci warstw bizmutowo-tlenowych w
sposob istotny modyfikuje nie tylko mikrostrukture tych materiatow, ale takze ich wlasciwosci
dielektryczne, elektryczne, magnetyczne, a nawet optyczne.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Michata Reraka, zatytutowana "'Wplyw jonow
samaru i prazeodymu na wiasciwosci ceramiki BaBi,Nb>Og¢" poswigcona zostata w/w
materiatlom. Tematyka poruszana w pracy dotyczy wigc jednej z wazniejszych grup materialow
funkcjonalnych, jakimi sg ferroelektryki o warstwowej strukturze perowskitopodobnej,
wyrdzniajgce si¢ unikalnymi wilasciwosciami dielektrycznymi oraz piezoelektrycznymi w
zwigzku ze stosunkowo wysokimi temperaturami Curie (okolo 773 K) oraz stabilnoscia
wzdluznych wspolczynnikow piezoelektrycznych w  szerokim zakresie temperatur od
pokojowej do okoto 873 K. Z tej przyczyny moga one znalez¢é zastosowanie w konstrukcji
wysokotemperaturowych przetwornikow i sensorow piezoelektrycznych. Badania ostatnich lat
dowodza mozliwosci wytwarzania z nich relaksoréw z charakterystycznym szerokim
rozmyciem maksimum statej dielektrycznej, za sprawag zdolnos$ci materialu do lokalnych
polaryzacji w obrgbie nanoobszarow juz w stanie paraelektrycznym. Dzigki takiemu podejsciu
istnieje szansa na znaczne ograniczenie strat energii podczas reorientacji polaryzacji domen na
skutek cyklicznych zmian pola elektrycznego, na przyktad w kondensatorach duzej mocy.

Najbardziej znanym 1 zarazem wszechstronnie przebadanym zwigzkiem typu Aurivilliusa
o wlasciwosciach ferroelektrycznych, w tym relaksorowych, w postaci mono- oraz
polikrystalicznej, jest SrBi2Nb20g, zwany w skrocie SBN. Materiat ten zachowuje polaryzacije
spontaniczng w wysokich temperaturach siggajacych 723 K, a w dodatku wyroznia si¢
znikomym efektem starzenia, ktory osiaga poziom 1012 cykli przelaczen polaryzacji. Zabieg
calkowitego podstawienia strontu jonami baru w SBN pozwala na uzyskanie
ferroelektrycznego relaksora BaBi2Nb2Ogs (BBN) o0 jeszcze silniejszym rozmyciu przejscia
fazowego z powodu redukcji przechylow oktaedrow. Wyrywkowe doniesienia literaturowe na
temat domieszkowania tlenku BBN jonami samaru, prazeodymu, wapnia czy tez wanadu w
szerokim zakresie st¢zen, bez ryzyka spowodowania w nich przemian fazowych, wskazuja na
mozliwo$¢ kontrolowanego sterowania wtasciwosciami ferroelektrycznymi takich relaksoréw,
przy zachowaniu stabilno$ci ich statej dielektrycznej oraz wytrzymato$ci mechanicznej w
szerokim zakresie temperatur.

Majac na uwadze w/w uwarunkowania mgr inz. Michat Rerak podjat si¢ w ramach swoje;j

pracy doktorskiej przebada¢ trzy serie materiatdéw, a mianowicie:



e niobian bizmutowo-barowy domieszkowany samarem 0 wzorze sumarycznym

Ba1-xSmyxBi2Nb2O9+x2) W zakresie sktadu 0,01<x<0,1,

e niobian bizmutowo-barowy domieszkowany samarem O Wwzorze sumarycznym

BaSmyBi2-xNb20Og W zakresie sktadu 0,01<x<0,1,

e niobian bizmutowo-barowy domieszkowany prazeodymem o0 wzorze sumarycznym

Ba1-xPrxBizNb20(9+x2) w zakresie sktadu 0,01<x<0,1.

W czasie, gdy Doktorant rozpoczal realizacje swojej pracy, w literaturze przedmiotu
istnialo niewiele prac na temat badan struktury krystalicznej oraz wpltywu chemicznego
domieszkowania na wtasciwosci transportowe tej specyficznej grupy zwigzkow. Wobec
powyzszego wybdr tematyki pracy nalezy uzna¢ za w pelni uzasadniony, zarowno z uwagi na
obecne w nim nowe aspekty poznawcze, jak i aplikacyjne. Podkresli¢ nalezy, ze tematyka ta
wpisuje si¢ takze w nurt badan realizowanych na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Promotorem pracy doktorskiej jest dr hab. Matgorzata
Adamczyk-Habrajska, profesor US, bedaca uznanym w $rodowisku naukowym specjalista w
zakresie badan nad materiatami ferroelektrycznymi, natomiast dr inz. Jolanta Makowska peini
w tym przewodzie doktorskim rolg promotora pomocniczego.

Rozprawa napisana zostala w jezyku polskim i posiada typowy uklad rozdziatow,
kolejno: czg$¢ literaturowa, teze i1 cel pracy, metodyke badan, cze$¢ doswiadczalng oraz
podsumowanie. Praca liczy 157 stron maszynopisu. Czg¢$¢ studialna, liczaca 53 strony tekstu,
zostata poprzedzona spisem tresci oraz 2-stronicowym wprowadzeniem i podzielona na 4
numerowane rozdziaty, z ktorych 2 zawieraja kolejne podrozdziaty. Ta cze$¢ pracy zawiera
staranie wyselekcjonowane 103 odnosniki literaturowe. W drugiej cz¢sci rozprawy doktorskiej,
liczacej 85 stron, zamieszczone zostaty, w postaci graficznej lub tabelarycznej, wyniki badan
wlasciwosci  termicznych,  strukturalnych,  mikrostrukturalnych, = mechanicznych,
dielektrycznych 1 elektrycznych otrzymanych materialow. W rozdziale tym dokonano réwniez
wnikliwej analizy otrzymanych danych eksperymentalnych. W sktad pracy wchodzi takze
podrozdziat 7, w ktorym Doktorant dokonat podsumowania uzyskanych wynikéw badan. Na
koncu rozprawy zamieszczony zostal zbior piSmiennictwa ze 168 pozycjami literaturowymi.
Do pracy dotaczono jednostronicowe streszczenia, zredagowane w jezyku polskim 1
angielskim.

Teza pracy doktorskiej sprowadzata si¢ do stwierdzenia, iz modyfikacja ceramiki
BaBizNb209 jonami Sm*" i Pr¥* pozwoli na uzyskanie materiatu jednofazowego o odpowiedniej

mikrostrukturze oraz wymaganych wtasciwosciach mechanicznych i elektrycznych. W tym



konteks$cie waznym aspektem pracy bylo opracowanie prostej i taniej metody wytwarzania
polikrystalicznego materiatu BBN, o zatozonym sktadzie fazowym i chemicznym i wysokiej
jednorodnosci pod wzgledem strukturalnym.

Aby udowodni¢ postawiong tez¢ pracy Autor zaproponowat obszerny plan badawczy,
ktorego realizacja wymagata posiadania ogdlnej wiedzy z zakresu inzynierii materiatowe;,
wiedzy szczegotowej o ferroelektrykach oraz umiejetnosci korzystania z zaawansowanych
technik badawczych stosowanych w inzynierii materiatowej i fizyce.

W mojej ocenie przyjete przez mgra inz. Michala Reraka gltowne zalozenia pracy

doktorskiej byty stuszne, za$ podstawowe cele zostaly sformutowane poprawnie.

Ocena czesci studialnej

W rozdziale zatytutowanym “Wprowadzenie” Doktorant przedstawia zarys historii
rozwoju elektroceramiki na tle rozwoju ceramiki tradycyjnej, po czym zapoznaje czytelnika z
problematyka pracy, wskazujac zarazem na konieczno$¢ prowadzenia badan w kierunku
chemicznej modyfikacji ceramiki ferroelektrycznej BaBi2Nb.Og 0 strukturze typu Auirivilliusa.

W sktad pierwszego rozdzialu cze¢$ci studialnej pracy wchodza 3 podrozdziaty, w ramach
ktérych Autor dokonat krotkiego przegladu literatury naukowej, obejmujacej charakterystyke
fizykochemiczng ferroelektrykow o warstwowej strukturze perowskitopodobnej, ze
szczegolnym uwzglednieniem krystalochemii, metod wytwarzania oraz wlasciwosci
dielektrycznych szeregu tych zwigzkow.

W podrozdziale 2.1, liczacym 4 strony tekstu, Autor w sposdb wyczerpujacy omowit
szczegoly technologii wytwarzania ceramiki BaBi2Nb2Og z wykorzystaniem klasycznej
metody reakcji w fazie statej oraz dwoch metod chemii mokrej, bazujacych na procesach
wspoOlstragcania oraz zol-zel. Niniejsze opracowanie, dotyczace metod ksztaltowania
mikrostruktury ceramicznych materialow ferroelektrycznych, pozwala czytelnikowi wyrobié¢
sobie og6lny poglad na zwigzki pomiedzy warunkami technologicznymi a temperaturowg
stabilnoscig parametrow dielektrycznych i elektrycznych materialow ferroelektrycznych.

W kolejnych podrozdziatach 2.2 i 2.3 Doktorant zaprezentowat aktualny stan wiedzy na
temat wilasciwosci fizykochemicznych ceramiki BaBi2Nb2Og, opierajac si¢ przy tym na
wynikach prac zespolu badawczego, w ktorym byta realizowana jego praca doktorska i
konfrontujac je nastgpnie z pogladami innych autorow. Rozdzialy te stanowig wazne
opracowanie z punktu widzenia realizacji celu pracy, dotyczace struktury krystalicznej,
mikrostruktury oraz wlasciwosci dielektrycznych i elektrycznych materialéw o strukturze typu

Auirivilliusa. Przedstawiona zostala rowniez analiza sposobu modyfikowania sktadu
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podstawowego zwigzku BaBi2Nb2Og, jak i utworzonych na jego bazie roztwordow statych. W
tej czeSci pracy znalazt si¢ takze wyczerpujacy opis metod eksperymentalnych, z ktérych
Doktorant korzystat realizujac swoja pracg doktorska. W sposob zasadny dokonal doboru
ilustracji 1 wzoréw fizycznych odnoszacych si¢ do wykorzystywanych w pracy technik
badawczych.

Analizujac t¢ cze$¢ pracy doktorskiej recenzentowi nasunglo si¢ szereg uwag
krytycznych:

1) Zawarty we wstepie pracy tak szczegotowy opis historii rozwoju ceramiki tradycyjnej
oraz elektroceramiki wydaje si¢ przesadzony, gdyz jest on w znacznej mierze
nieadekwatny do tre$ci rozprawy. W tym wzgledzie lepszym pomystem bytoby skupienie
si¢ na omowieniu roli, jakg moga odegrac inteligentne ceramiczne materialy funkcjonalne
w cywilizacyjnym rozwoju ludzkosci.

2) Podrozdzial 2, niezmiernie wazny z punktu widzenia tezy pracy, powinien by¢
uzupelniony o szczegdtowa informacje na temat krystalochemicznych kryteriow
powstawania i trwato$ci zwigzkoéw o strukturze typu Aurivilliusa, a takze o og6lng
charakterystyke¢ morfotropowa mieszanych warstwowych perowskitopodobnych tlenkow
bizmutowych.

3) Pewien niedosyt budzi takze brak przejrzystej -charakterystyki wlasciwosci
fizykochemicznych niobianu bizmutowo-barowego, np. poprzez tabelaryczne
zestawienie najwazniejszych parametrow, z uwzglednieniem wplywu modyfikacji
chemicznej, metodyki syntezy materiatu i mikrostruktury.

4) Brak lub niewtasciwe uzycie okreslen niektorych zmiennych wystepujacych w
rownaniach (4), (5), (11), (8), (9) 1 (10). Ponadto w odniesieniu do rownan (11) 1 (12)
zastosowano btedna numeracje.

5) Brak jest rowniez krytycznego podsumowania czesci literaturowej, z ktorego jasno
wynikatby cel pracy oraz zakres zaproponowanych badan.

6) Opis technik badawczych wykorzystanych w pracy powinien by¢ przedstawiony w czesci

doswiadczalnej, a nie studialne;.

Ocena cze¢Sci doswiadczalnej
Czes¢ doswiadczalng Doktorant rozpoczal od rozdziatu 5, zatytulowanego "Proces
technologiczny", w ktorym szczegdtowo opisat procedure wytwarzania trzech serii materiatow
ceramicznych o nominalnych sktadach:
e seria | - BaixSmxBi2Nb2O(9+x/2)(0,01<x<0,1),



e seria Il - BaSmyBi2-xNb2Og (0,01<x<0,1),
o seria lll - BaixPrxBi2Nb20O9+x2) (0,01<x<0,1).

Autor uzyl powszechnie stosowang, chociaz niepozbawiong pewnych wad, metode
reakcji w stanie stalym. Zaznaczy¢ nalezy, ze synteza jednofazowych probek o zatozonym
sktadzie chemicznym w/w metoda nie jest tatwa do przeprowadzenia i nieraz, dla uzyskania
zadowalajacych wynikoéw, konieczne jest przeprowadzenie wielu prob, albowiem w trakcie
wysokotemperaturowej obrobki termicznej pojawia si¢ niepozadany i trudny do kontrolowania
efekt parowania bizmutu. Nalezy zaznaczy¢, ze przygotowujac materiat badawczy i dobierajac
odpowiednig metodyke badawcza Doktorant dotozyt wszelkich staran, aby dotrzymac przy tym
mozliwie jak najwyzszych standardéow. Dla przyktadu, zastosowane w pracy materialy
wyjSciowe byly wzglednie wysokiej czystosci (tj. od 99,8 do 99,99%), natomiast wszelkie
czynno$ci zwigzane z preparatyka probek ograniczyly do minimum mozliwosé
niekontrolowanego wprowadzania zanieczyszczen, ktore moglyby niekorzystnie wptywac na
wiasciwosci fizykochemiczne badanych materiatow. Realizujac przemyslane i1 dobrze
zaplanowane procedury, poprzedzone gruntowng analiza czynnikow wptywajacych na przebieg
procesu formowania probek, takich jak ci$nienie zaggszczania, czas 1 temperatura spiekania,
Doktorant otrzymat materiat badawczy o wysokim stopniu jednorodnosci. Nalezy dodaé, ze do
ustalenia optymalnej temperatury spiekania proszkow wykorzystana zostata technika DTA/TG,
ktora umozliwila zarejestrowanie szeregu efektow termicznych zwigzanych z przemianami
fizykochemicznymi, zachodzacymi podczas ogrzewania probek. Spieki otrzymane droga
swobodnego spiekania wyprasek posiadaly gestos¢ pozorng mieszczaca si¢ w zakresie wartosci
od 6,246 do 7,072 g/cm?,

Wytworzone w powyzszy sposob spieki ceramiczne zostaty nast¢gpnie poddane
charakterystyce strukturalnej i mikrostrukturalnej, do czego wykorzystana zostata dyfrakcja
rentgenowska (XRD) oraz skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) polaczona z analiza
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). Wyniki tych badan zostaty
przedstawione w podrozdziatach 6.1.2, 6.1.3, 6.1.4,6.2.2,6.2.316.2.4.

Za szczegblnie wartosciowe nalezy uzna¢ wyniki badan strukturalnych, ktore uzyskano
wykorzystujac jako§ciowa oraz iloSciowa analiz¢ sktadu fazowego przy uzyciu XRD. Dzigki
poprawnie przeprowadzonej syntezie proszkdw oraz wlasciwie obranym warunkom obrobki
termicznej wyprasek, Doktorant uzyskat szereg jednofazowych preparatow serii I, 111 Il o
strukturze tetragonalnej z grupa przestrzenng 1l4/mmm. W podsumowaniu tej czeSci badan
Autor stwierdzil, ze parametr sieciowy jednofazowych spiekow maleje wraz ze wzrostem

koncentracji samaru i prazeodymu zarowno w podsieci oktaedru Ba 1 Bi, jak 1 w warstwach
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bizmutowo-tlenowych. Ponadto zauwazyt On, ze trend tej zmiany jest niemonotoniczny,
zwlaszcza w zakresie wysokich stezen obu rodzajow domieszek, z czym, jak stusznie zauwazyl,
wigze si¢ elastyczno$¢ sieci przestrzennej perowskitow warstwowych.

Obserwacje morfologiczne poprzecznych przetaméw badanych spiekow pozwolity ma
wyciagniecie dwoch wnioskow. Pierwszy z nich, to wystepowanie licznych poréw
migdzyaglomeratowych o znacznych rozmiarach, ktore w sposob oczywisty wptywaly na
obnizenie gestosci pozornej probek. Drugi wniosek dotyczyt wptywu stezenia domieszek, a
zwlaszcza prazeodymu na wielko$¢ ziaren w spickach. Stwierdzono, ze ziarna te ulegaty
zmniejszeniu. Analiza skladu chemicznego metoda punktowej analizy EDS w wybranych
obszarach badanych spiekow potwierdzita ich chemiczng czystosé, za$§ uzyskane mapy
pierwiastkowe wskazuja na ich rtOwnomierne rozmieszczenie.

O mozliwosciach praktycznego wykorzystania wynikow badan przeprowadzonych w
niniejszej pracy mozna mowi¢ w przypadku pomiaréw wiasciwosci mechanicznych materiatow
metoda ultradzwickowa, ktére zostaly opisane podrozdziatach 6.1.5 i 6.2.5. Okazalo si¢
bowiem, ze warto$ci modutu Younga, modutu sztywnosci, a takze wspotczynnika Poissona dla
wszystkich badanych materiatow byly na tyle wysokie, ze z powodzeniem mozna
zakwalifikowac¢ je do grupy tzw. materiatow sztywnych. Co wigcej, Autor doszedt do ciekawe;j
konkluzji, ze wraz ze wzrostem stezenia domieszek samaru i prazeodymu w sieci krystalicznej
w/w parametry wytrzymato$ciowe ulegly znacznej poprawie w stosunku do materiatu
niemodyfikowanego chemicznie.

W dalszej czg$ci pracy Doktorant przystapit do oceny wlasciwosci dielektrycznych
otrzymanych spiekdw ceramicznych, ktore sg jednym z waznych parametréw determinujgcych
ich potencjalne zastosowanie w elektroakustyce. Przedstawione w podrozdziatach 6.1.6 1 6.2.6
temperaturowo (T) - czestotliwosciowe (f) zalezno$ci przenikalnosci dielektrycznej (g)
wytworzonych spiekdw ujawniajg wpltyw domieszkowania chemicznego na ich wtasciwosci
dielektryczne. Autor stwierdzil, ze wprowadzenie domieszek samaru w ilosci do x=0,02,
zarowno do podsieci oktaedru jak i warstw bizmutowo-tlenowych, powoduje wzrost
przenikalnosci elektrycznej tlenku BBN, przy czym ich maksima ulegajg przesunigciu si¢ w
strong wyzszych temperatur. Opierajac si¢ na przytoczonych w pracy pogladach innych
autorow, Doktorant powigzat zaobserwowany wzrost polaryzowalnosci probek ze wzrostem
wielkosci komorki elementarnej BBN, wskutek podstawienia samaru w miejsce jonow sieci
macierzystej Ba i Bi, ktore posiadaja, w porownaniu ze Samarem, mniejsze promienie jonowe.
Przy dalszym wzroscie koncentracji tej domieszki zauwazono natomiast spadek przenikalno$ci

elektrycznej. Efekt ten powigzany zostal z napr¢zeniami rozciggajacymi w warstwach
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bizmutowo-tlenowych, ktore z kolei generujgc naprezenia S$ciskajgce w warstwach
pseudoperowskitowych, sprzyjaly redukcji dystorsji oktaedrow NbOs. Inna tendencja zmian
zaleznosci e=f(T) dla analogicznej czgstotliwosci pola pomiarowego zaobserwowana zostata w
przypadku chemicznego domieszkowania ferroelektryka BBN prazeodymem. W tym
przypadku uwidocznit si¢ systematyczny wzrost przenikalnosci elektrycznej wraz ze wzrostem
koncentracji domieszki, z rownoczesnym przesuni¢ciem ich maksiméw w strone nizszych
temperatur. W oparciu 0 odnotowane w rozprawie silne dyspersje czestotliwosciowe
przenikalnosci elektrycznej, w ktoérych wystepujace maksima przesuwaly si¢ w strong
wyzszych temperatur wraz ze wzrostem czgstotliwosci pola pomiarowego, Autor
zakwalifikowat badane materiaty do rodziny ferroelektrycznych relaksoréw. Badane relaksory
wyro6zniaty si¢ znacznym rozmyciem przejscia fazowego. Doktorant oszacowat parametr tego
rozmycia y oraz wskazat kilka przyczyn wystepowania tego efektu. W oparciu o zgodno$é
przebiegu danych eksperymentalnych z zaleznoscia Vogela-Fulchera wyznaczyt On
temperature zamrazania zwigzang z zanikiem fluktuacji rozrastajacych si¢ obszaroéw polarnych,
a takze energi¢ aktywacji reorientacji momentéw dipolowych. Na podstawie tych obliczen
Autor wykazat, Ze wraz ze wzrostem temperatury zamrazania oraz st¢zenia dodatku Sm i Pr ma
miejsce systematyczne zawegzanie obszaréw wystepowania wiasciwosci typowych dla
ferroelektrycznych relaksorow.

Ostatni obszar badan trzech serii probek dotyczyt ich przewodnictwa elektrycznego, ktore
polegaly na okresleniu modulu zespolonego w rdéznych temperaturach przy uzyciu
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Zdaniem recenzenta byl to najciekawszy
watek badawczy podjety przez Doktoranta w pracy, dostarczajacy wartosciowych danych w
aspekcie poznania subtelno$ci wptywu struktury 1 mikrostruktury badanych ceramik BBN na
ich wlasciwosci elektryczne w szerokim zakresie temperatury i czestotliwosci pola
pomiarowego. Wyniki tych badan zamieszczono w podrozdziatach 6.1.6.2 1 6.2.6.2. Na
podstawie uzyskanych widm impedancyjnych, w oparciu o dopasowanie modelowego uktadu
pofaczen elektrycznych (obwodu zastgpczego), Doktorant okreslit pojemnos¢ oraz opor
elektryczny elementéw mikrostruktury materiatow polikrystalicznych, obejmujacych granice
migdzyziarnowe (w zakresie niskich czestotliwo$ci) oraz wnetrze ziaren (w zakresie wysokich
czestotliwosci). Ponadto do weryfikacji spojnosci danych eksperymentalnych wykorzystat On
test Kramersa-Kroninga. W oparciu o uzyskane wyniki badan temperaturowej zaleznos$ci
opornosci elektrycznej wnetrza ziaren oraz granic mig¢dzyziarnowych Autor sformutowat
wniosek, ze wszystkie badane spieki wykazujg charakter przewodnictwa elektrycznego

aktywowanego termicznie. Wyznaczone energie aktywacji przewodnictwa elektrycznego obu
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sktadowych elementow mikrostruktury w odniesieniu do spiekéw z dodatkiem samaru (Seria I
i II) byly na tyle zréznicowane, ze jednoznaczna ocena wplywu wielkosci koncentracji
domieszki oraz sposobu jej wbudowania si¢ na wiasciwosci transportowe ceramik BBN
okazaty si¢ trudne do przeprowadzenia. W pewnych zakresach temperatur pola pomiarowego
opor elektryczny wnetrza ziaren okazal si¢ wyraznie wyzszy od oporu granic
miedzyziarnowych. Bardziej klarowne, patrzac z tego punktu widzenia, wydaja si¢ wyniki
domieszkowania ceramiki BBN prazeodymem. W tym przypadku wraz ze wzrostem stezenia
prazeodymu energia aktywacji wne¢trza ziaren wzrastata, za$ granic mi¢dzyziarnowych -
malata. Bioragc pod uwage fakt, ze rezystancja elektryczna wnetrza ziaren we wszystkich
badanych spiekach serii Il przewyzszata rezystancj¢ granic migdzyziarnowych, istniato
uzasadnione przypuszczenie, ze przewodzenie no$nikéw elektrycznych w badanym materiale
jest determinowane oporem elektrycznym ziaren. Z badan tych-nasuwaty si¢ takze kolejne
interesujace wnioski. O ile w zakresie niskich czestotliwosci pola pomiarowego w badanych
probkach dominowato stalopradowe przewodnictwo -elektryczne, to po przekroczeniu
czestotliwosci granicznej dominowato juz przewodnictwo zmiennopragdowe. Korzystajac z
uniwersalnego prawa Jonschera, Doktorant wyznaczyt dla wszystkich serii probek warto$é
charakterystycznego wykladnika n, opisujacego stopien interakcji pomiedzy nosnikami
tadunku a siecig krystaliczng, a takze stwierdzil, ze jego warto$¢ malata wraz z temperatura.
Opierajac sie na kwantowo-mechanicznej teorii przewodnictwa elektrycznego Autor stwierdzit,
ze powyzsza zalezno$¢ wskazuje na wystgpowanie w badanych materiatach mechanizmu
przewodzenia typu CBH (ang. correlated barier hopping — termicznie aktywowany przeskok
elektronu przez barier¢ potencjatu). Jedynie w materiatach BaixPrxBi2Nb2O+x2)
domieszkowanych prazeodymem w ilosci x=0,02 i 0,1 nie potwierdzono takiego mechanizmu
przewodnictwa elektrycznego.

Prace konczy krotki, bo liczacy 6 stron rozdziat, pt. "Podsumowanie”, ktory zawiera
syntetyczny opis najwazniejszych osiggnie¢¢ rozprawy.

Uwazna lektura pracy doktorskiej obliguje recenzenta do zadania pewnych pytan,
przedstawienia uwag i wskazania na wystgpowanie pewnych niezgodnosci w tekscie, do
ktérych ustosunkowanie si¢ przez Autora powinno przyczyni¢ si¢ takze do glebszej analizy
uzyskanych wynikow badan:

1) Omawiajac podstawy analizy termicznej w  odniesieniu do  techniki
termograwimetrycznej, wlasciwym bedzie uzycie okreslenia "zmiana masy" zamiast

"ubytek masy", gdyz efektom termicznym moze towarzyszy¢ takze wzrost masy probki.



2) Omawiajgc preparatyke probek w podrozdziale pt. "Proces technologiczny" nalezy
doktadnie wyszczegolni¢ ilosci wprowadzanych dodatkéw samaru i prazeodymu do
ceramiki BBN, a nie ogranicza¢ do podania zakresu stgzen.

3) Duzym utrudnieniem przy interpretacji wynikdéw badan wlasciwosci fizykochemicznych
materiatow BBN poddanych domieszkowaniu byt brak probki referencyjnej, ktora cho¢
Autor otrzymatl, to jednak wykorzystywat jako punkt odniesienia dane wcze$niej
otrzymane przez zespot badawczy, w ktoérym byla realizowana praca doktorska.

4) Tres¢ pierwszego akapitu w podrozdziale 6.1.1 jest powtdrzeniem informacji zawartych
w podrozdziale 4.1 czesci studyjnej rozprawy.

5) Zarejestrowany w temperaturze ok. 820°C pik egzotermiczny na krzywej DTA podczas
ogrzewania mieszaniny wyjsciowych proszkow nalezy przypisa¢ przemianie
polimorficznej weglanu baru z postaci ortorombowej fazy y do heksagonalnej fazy 3, a
nie jak twierdzi Autor zarodkowaniu fazy BBN.

6) W celu okreslenia gegstosci wzglednej spiekdw, a co za tym idzie ich porowatosci, nalezato
wykorzysta¢ dostgpne dane rentgenograficzne do obliczenia gestosci teoretycznej
badanych probek. Powinno zosta¢ takze jasno podane, jak zdefiniowane zostalo na
potrzeby tej pracy pojgcie "gestos¢ probek", ktorg przyjeto okresla¢ terminem "gestosé
pozorna". Wregcz nieoceniong warto$¢ przy interpretacji otrzymanych wynikow oraz
zrozumieniu natury obserwowanych zjawisk fizykochemicznych mialaby znajomos$¢
gestosci piknometrycznej, a co za tym idzie porowatosci otwartej i zamknigtej.

7) Recenzent pragnie zwroci¢ uwage, ze doglebna analiza wpltywu domieszkowania
ceramiki BBN na jej mikrostrukture, a co za tym idzie wlasciwosci fizykochemiczne, jest
mozliwa na podstawie znajomosci rozkladu wielkosci ziaren w otrzymanych spiekach.

8) Wyniki potilosciowych analiz EDS probek zawarte w tabeli 10 1 11 oraz 25 wyraznie
wskazuja na odstepstwo ich sktadu chemicznego od zalozonego skladu nominalnego,
gléwnie za sprawg ubytku bizmutu.

9) Podane w podrozdziale 6.1.5 okre$lenie, cyt. "zwigkszenie stezenia jonéw domieszki Sm®*
powoduje zmniejszanie si¢ wymiarow ziaren, a taka mikrostruktura lepiej "znosi"
odksztatcenia" zostalo sformulowane w sposob niezrozumiaty.

10) W zwigzku z obecnoscig w badanych spieckach poréw miedzyaglomeratowych o
znacznych rozmiarach, ktéore w sposdb oczywisty wplywaja na obnizenie gestosci
wzglednej probek, nasuwa si¢ pytanie, czy porowatos¢ spiekow bedzie wptywac tylko na

ich wlasciwos$ci mechaniczne, czy takze na wlasciwosci elektryczne?
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11) Zamieszczone w tabeli 19, 20 1 30 nazwy parametrow odnoszace si¢ do elementow
obwodu zastgpczego powinny by¢ podane w jezyku polskim a nie angielskim.

12) Wyniki gestosci pozornej spiekow z domieszkg prazeodymu (Tabela 23) powinny by¢
przeniesione do podrozdziatu 5.

13) Interpretacja wynikdw pomiarow oporu elektrycznego wnetrza ziaren oraz granic
mig¢dzyziarnowych wyznaczona metoda EIS, w konteks$cie roli obu sktadowych
elementow mikrostruktury w przewodnictwie no$nikéw pradu elektrycznego, nie jest w
peini poprawna. W tym kontekscie duzym ulatwieniem w przeprowadzeniu wlasciwe;j
analizy danych byloby sporzadzenie zbiorczych wykresow ilustrujacych zaleznos¢
przewodnictwa elektrycznego, zarowno dla wngtrza ziaren jak 1 granic
mig¢dzyziarnowych dla kazdej serii probek.

14) Stosownie do wyznaczonego w pracy wyktadnika n z rownania Jonschera dla trzech serii
spiekow, nalezatoby uwzgledni¢ nie jeden lecz dwa mechanizmy przewodzenia: (1) -
termicznie aktywowany przeskok elektronu przez barier¢ potencjatu - CBH, (2) -
przeskok duzych polaronow.

15) Na drugiej stronie rozdziatu, pt. "Podsumowanie”, Autor uzyt niefortunnego
sformutowania, cyt. "metodq wolnego spiekania", ktére powinno brzmie¢ "metodg
swobodnego spiekania”.

16) W rozprawie nie zamieszczono wnioskow, ktoére powinny zawieraé wszystkie
interesujace rezultaty osiggnigte w pracy. Zdaniem recenzenta jest to istotne

niedociggnigcie rozprawy.

Podsumowanie

Strona edytorska pracy doktorskiej budzi szereg zastrzezen, gdyz znalezione w niej bledy
stylistyczne 1 redakcyjne byty liczne. Ponadto rzuca si¢ w oczy zbyt czeste powtarzanie przez
Autora niektorych fragmentow tekstu, ktore umieszczone zostaly takze we wczesniejszych
rozdziatach czy podrozdziatach.

Podsumowujac niniejszg ocene rozprawy doktorskiej uwazam, ze zaréwno struktura
pracy jak i jej tre$¢ nie budza wigkszych zastrzezen, a poruszane w niej zagadnienia stanowig
oryginalne podejscie do problemu badawczego. Liczba przeprowadzonych eksperymentow
oraz szerokie spektrum zastosowanych technik badawczych potwierdzaja wiedze teoretyczng
jak 1 umiejetnosci praktyczne Doktoranta, ktore sg niezbedne do samodzielnego prowadzenia
badan naukowych. Jestem przekonany, ze zatozone cele pracy doktorskiej zostaly osiagniete,

za$ spora liczba uwag o charakterze krytycznym i polemicznym, nie zmieniaja mojej
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pozytywnej opinii 0 recenzowanej pracy. W tym S$wietle wyrazam gleboka nadzieje, ze
Doktorant w sposob przekonujacy udzieli wyczerpujacych odpowiedzi na wszystkie zawarte w
pracy watpliwos$ci podczas obrony rozprawy doktorskiej.

Warty podkreslenia jest duzy dorobek publikacyjny Pana Michata Reraka, obejmujacy 5
publikacji z Journal Citation Reports. Do tego dorobku naukowego Autora pracy nalezy
zaliczy¢ takze 3 publikacje spoza listy JCR, 4 wystapienia na krajowych i migdzynarodowych
konferencjach, a takze uczestnictwo w projekcie "Inkubator innowacyjnosci+".

Niniejszym stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska spetnia warunki ujete w art.
13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule i naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z dnia 3
lipca 2018 r. przepisy wprowadzajace ustaw¢ Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z
2018 1. poz. 1669), a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Tym samym
whnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego o

dopuszczenie mgra inz. Michata Reraka do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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