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RECENZIA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Diany Szalbot
pt. ,Wytwarzanie i wtasciwosci ceramiki multiferroicznej BizFesTis021 modyfikowanej jonami

homo- i heterowalencyjnymi”

Recenzje sporzadzono na podstawie pisma WIINOM.4020.1.209 z 17 lipca 2023r.
zastepcy Dyrektora Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego, dr hab. inz.
Grzegorza Defcza, prof. US, dziatajgcego na podstawie Uchwaty Rady Naukowej Instytutu
z 12 lipca 2023r.

Przedstawiona do recenzji rozprawa ma klasyczng forme opracowania
monograficznego, podzielonego tradycyjnie na wstep bedacy opracowaniem literaturowym
poruszanej tematyki, przedstawieniem celu i zakresu badan witasnych wyprowadzonych
z tegoz wstepu, opisu wiasnych badah eksperymentalnych z opracowaniem ich wynikéw
oraz przedstawieniem wnioskéw wyptywajacych z catego przeprowadzanego procesu
badawczego.

Tematyka pracy nalezy do zagadnien wainych dla wspétczesnej inzynierii
materiatowej. Fazy Aurivilliusa, czyli bizmutowe tlenki warstwowe o strukturze
perowskitopodobnej po raz pierwszy zostaty isyntezowane w roku 1949. Zaliczane s3 do
grupy tzw. materiatdow funkcjonalnych, czyli takich, ktérych aplikacje wyk;”aczajq poza ich
wiasciwosci mechaniczne. We wstepie Doktorantka szczegotowo omowita aplikacje tych
materiatéw i ich znaczenie dla wspéfczesnej elektrotechniki, elektroniki, spintroniki czy tez

mechatroniki, czyli dziedzin ciggle domagajacych sie materialéw funkcjonalnych
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o wiasciwosciach, ktére nadgzatyby za oczekiwaniami inzynieréw projektujgcych coraz to
bardziej zaawansowane elementy aktywne ukfadéw.

Opracowanie wstepu oceniam bardzo wysoko, jest napisany zwigile, zajmuje
ok. % pracy | wprowadza czytelnika w tematyke materiatdw multiferroicznych w ogdlnosci,
afaz Aurivilliusa w szczegblnosci, zachowujagc odpowiedni poziom szczegétowosci,
wymagany dla rozpra»wy doktorskiej.

Klasycznie postawiona teza sprbwadza sie do stwierdzenia, ze podstawienia jonéw
bizmutu, jonémi gadolinu lub strontu powinny poprawiaé wtasciwosci elektryczne
i magnetyczne materiatu BizFesTizO2:. Zapisanie tego w formalnie poprawnym jezyku
naukowym zajeto az 4 linijki tekstu, ale to po prostu konsekwencja wymaganej precyzji
sformutowania.

Pierwszy rozdziat tzw. ,czesci eksperymentalnej” to opis stosowanych technik
badawczych. Napisany jest zwieZle, ale gdy go czytalem zastanawiatem si¢ czy opis na
poziomie bazowym technik termograwimetrycznych czy mikroskopii elektronowej jest
potrzebny, bo te metody s3 standardem, ktéry opanowuje si¢ w czasie studiow
magisterskich. Z kolei miatem pewien niedosyt czytajac opis spektroskopii impedancyjnej
oraz metod badania wiasciwosci magnetycznych, ale pézniej w opisie konkretnych wynikow
badari znalaztem duzo wiecej komentarza do tego co dane metody dajg w charakterystyce
wtasciwoséci probek. Lektura catosci tekstu daje zdecydowanie petne pojgcie o tym co
Doktorantka badata. ‘

Dominujgcym elementem rozprawy jest opis dziatari eksperymentalnych doktorantki,
sposobu uzyskania prébék badawczych, a przede wszystkim opis wykonanych badan
mikrostruktury i sktadu fazowego oraz wtasciwosci magnetycznych i elektrycznych.

Opis wynikéw zostat dokonany odrebnie dla fazy wyjsciowej, tzn. sze$ciowarstwowej
ceramiki BizFesTizO21 oraz dla faz domieszkowanych gadolinem i strontem. Ma to swoje
logiczne uzasadnienie i powoduje, Ze tatwiej jest uchwycié¢ réznice w poszczegéinych
materiatach. Powoduje to jednak doé¢ znaczne rozbudowanie objetosci pracy, ale nie jest to
zarzutem z mojej strony. »

W obrebie kazdej czesci opisujacej dany materiat, w jak najbardziej prawidtowy
spos6b, po opisie warunkéw eksperyrﬁentalnych, nastepuje opis mikrostruktury i sktadu

fazowego, a potem konsekwentnie wtasciwosci elektrycznych i magnetycznych.
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Opis mikrostruktury juz w przypadku ceramiki niedomieszkowanej wzbudzit we mnie
pewne zastrzezenia metodyczne. Doktorantka charakteryzuje mikrostrukture poprzez
poréwnywanie wielkosci ziaren w spieczonych prébkach. Robi to ogladajac i oczywiscie

rejestrujac te obserwacje na powierzchniach przetaméw. Nie jestem przekonany czy to jest

; prawidtowe podejscie do problemu. Konkretyzujac zastrzezenie musze zapytac czy podane w

pracy rozmiary ziaren sa efektem uzycia jakiej$ metody stereologicznej do obliczenia tych
wartoéci, czy s jedynie wskazéwka bodajaca szacunkowe wartosci sugerowane przez
obserwacje? ZWykIe metody stereologiczne odnosza sie do przekrojow ptaskich. Mamy
wtedy pewnoéé, ze obserwujemy ,przecigcie” polikrysztatu ptaszczyzng i z tego wynika
mozliwoéé uzycia pewnych zaleinosci geometrycznych i wykonania okresdlonych obliczen. A
jesli obserwujemy przefam, to mamy tylko wrazenie”, ze co$ wyglada tak jak chcemy to
widzie¢. Jak rozpoznaé¢ czy pekanie materiatu nie zachodzi w spos6b, nazwijmy go
_anizotropowy”, tzn. czy materiat nie peka chetniej po granicach niz na wskro$ ziaren? Czy
mamy pewnos¢, ze sposob pekania nie jest rowniez zalezny od wielkosci ziaren? Potem to co
obserwujemy nie moze byé utozsamiane z przypadkowym przecieciem polikrysztatu
ptaszczyzna. To uwaga metodyczna, mam tez uwagi interpretacyjne. Bardzo zalezy mi na
rozwinieciu przez Doktorantke, Jej wiasnej mysli: ,Wraz z wydtuzaniem czasu spiekania
mikrostruktura badanej ceramiki zmienia sie. Ziarna plytko-podobne stopniowo zanikaja,
natomiast rozwijaja sie mniejsze, bardziej owalne ziarna, co jest konsekwencja
zmniejszajgcej sie anizotropii sit wYmu‘szajqcych wzrost krystalitéw”.

Obserwacja jest nieWatpliwie interesujaca, bo zmniejszanie sie wielkosci ziarna
z czasem spiekania, to nie jest typowe zachowanie w ewolucji mikrostruktury spiekanego
polikrysztatu. Ale ttumaczenie tego ,zmniejszajaca sie anizotropig sit wymuszajacych wzrost
krystalitow” jest dos¢, powiedziatbym, brawurowe. Proszg o precyzyjne wyttumaczenie tego
zdania.

Nie potrafie tez przej$¢ do porzadku dziennego nad zdaniem ,Na zaprezentowanej
mikrografii mozna dostrzec, ze granice miedzy poszczegbinymi ziarnami zatarty sie,

a niektére ziarna ulegty wrecz zespoleniu przez stopienie”. Czy to znaczy, ze spiekanie

" przebiegato z udziatem fazy ciektej? Co sig wtasciwie stopito?

W opisie wynikéw badar dla fazy BizFesTizO21 znalazio sie finalnie nastepujace zdanie:

- Analiza uzyskanych wynikéw pokazata, ze wydtuzanie czasu spiekania do t = 20h, prowadzi

do gwattownego pogorszenia wiasnosci dielektrycznych ceramiki, objawiajacym (przyp. DSz)
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sie duzym spadkiem wartosci przenikalnosci elektrycznej w catym rozpatrywanym zakresie
temperatur (tabela 7). Omawiana prébka zostata wykluczona z dalszej czesci badari.” To
pragmatyczne podejécie. Rozumiem, ze jak probka nie rokuje na przysztosS¢ to sig nig nie
zajmujemy. Ale jak przyjrze¢ sig catosciowo wynikom badari w tej czesci rozprawy, to widac
na przyklad, ze w tej odrzuconej prébce, najdiuzej spiekanej dochodzi do, wedtug mnie
istotnego zmniejszenia objgtosci komérki elementarnej (Tabela 6). Nie zgadzam si¢ ze
zdaniem ,Zaprezentowane wyniki jasno wskazuja, ze wydtuzenie czasu spiekania w
niewielkim stopniu wptywa na parametry krystalograficzne, ktére wraz z wydtuzajagcym sig
czasem spiekania wykazujg jedynie nieznaczng tendencje malejaca.” Jedli w zakresie
zmiennosci od 4 do 16 godzin spiekania objeto$¢ komérki elementarnej zmienia sie o niecate
5 angstremow szeéciennych, a od 16 do 20 godzin o ponad 28, to to nie jest niewielki wptyw.
Czy Doktorantka zastanawiata sig co sig wlasciwie mogto staé ze strukturg tego materiatu, ze
W pewnym momencie zaznaczonym np. wyrazng zmiang objgtosci komérki elementarnej,
materiat stracit w istotny sposéb swojq przenikalnos$¢ dielektryczng?

Za mocng strone rozprawy uwazam jej szeroki zakres badaf oraz ich
systematycznosé. Uzyskane dane eksperymentalne étanowiq rzetelng baze do analizy
i pozwalajg na wyciggniecie dobrze uzasadnionych wnioskéw, co tez Doktorantka zrobita
w czeéci podsumowujacej wyniki. W pracy zrealizowane zostato pierwotne zatoZenie
o mozliwosci uzyskania jednofazowej fazy podstawowej poprzez stosunkowo prosty proces
technologiczny, syntezy w stanie stalym i spiekania swobodnego. Sukces, to znaczy
jednofazowos¢ i poprawe wtasciwosci, uzyskano w przypadku fazy podstawowej i materiatu
domieszkowanego gadolinem. Domieszkowanie strontem nie powiodto sie, gdyz nie udato
sie uzyska¢ materiatu jednofazowego. Gdybym byt ztosliwy, mégtbym wytknaé Doktorantce,
Ze teze postawiong w pracy potwierdzita jedynie cze$ciowo, ale wspominam o tym, zeby
uswiadomié wszystkim czytajgcym ten tekst, ze takie klasyczne podejscie do formutowania-
tezy w sposob kategoryczny, moze stanowic putapke.

Uwazam, ze gdyby w rozprawie poming¢ czes$¢ dotyczgcg domieszkowania strontem, to tez
mogtaby ona stanowi¢ podstawe do ubiegania sie o tytut doktora. A fakt, ze w pracy
. przedstawiono rowniez cze$é, ktéra nie spetnita wymagan postawionych w tezie, daje jednak
czytelnikom konkretng wiedze z zakresu inzynierii materiatowej faz Aurivilliusa, co nalezy
~uzna¢ za wartosciowe. Najkrécej, dokonania Doktorantki podsumowa¢ mozna

stwierdzeniem, ze wyniku zaplanowanych i przeprowadzonych eksperymentéw potwierdzita
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mozliwo$¢ stosowania prostych metod technologicznych do uzyskania gesto spieczonych
jednofazowych materiatéw BisFesTisO21 oraz tychze materiatéw domieszkowanych
gadolinem, co spowodowato przesuniecie wystepowania whasciwosci multiferroicznych

w obszar temperatur dodatnich w skali Celsjusza. Daje to moiliwoé¢ konstruowania

- elementéw aktywnych, ktére moga byc¢ tatwiej wykorzystywane w praktyce.

Od strony echyjnej nie mam do pracy zastrzezen. Jezyk jakim postuguje sie
Doktorantka jest poprawny i zrozumia'fy. Prace czyta sie bardzo dobrze uwzgledniajgc
oczywiscie fakt,‘ ze zawiera ona duzg dawke szczeg6towych danych eksperymentalnych,
co zawsze wptywa na czytelnos$¢. Widac jest, ze praca poddana byta starannej korekcie,
btedy edycyjne zostaty praktycznie wyeliminowane.

Podsumowujgc ‘stwierdzam, Zze rozprawa doktorska mgrini. Diany Szalbot
pt. ,Wytwarzanie i wiasciwosci ceramiki multiferroicznej BizFesTi3021 modyfikowanej jonami
homo- i heterowalencyjnymi” zdecydowanie spetnia wymogi aktualnych przepiséw (art. 187
ust. 1-3 ustawy z 20 lipca 2018r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, tekst jednolity

(Dz.U. z 2023r. poz. 742). W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Naukowej Instytutu

'~ Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Pani mgr inz. Diany Szalbot

do dalszych etap6éw postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.
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