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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Diany Szalbot, zatytulowanej
,» Wytwarzanie i wlasciwosci ceramiki multiferroicznej BizFesTiz021 modyfikowanej jonami

homo- i heterowalencyjnymi” realizowanej na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych

wykonana na podstawie uchwaty WIiNOM.4020.1.2019 Rady Naukowe; Insty‘éutu Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 12 lipca 2023 roku.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr inz. Diany Szalbot napisana pod kierunkiem
Pani dr. hab. Matgorzaty Adamczyk-Habrajskiej, prof. US oraz promotora pomocniczego Pani
dr. Joanny Bratkowskiej. Praca zostata przygotowana w Instytucie Inzymern Materiatowej
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Doktorantka jest autorka lub wspétautorka 12 oryginalnych prac prezentujacych wyniki badan
miedzy innymi struktury krystalicznej, mikrostruktury oraz wiasciwosci dielektrycznych,
ferroelektrycznych, magnetycznych, mechanicznych materiatéw ferroelektrycznych 1
ferroicznych, z czego dwie poruszajg tematyke prezentowanych w pracy materiatow. Wszystkie
artykuly zostaly opublikowane w czasopismach indeksowanych przez bazy Web of Science i
Scopus.

Ocena celowosci problemu podjetego w pracy

 Zwiazki multiferroiczne, charakteryzujace sie wspdtistnieniem uporzagdkowania np.
ferromegnetycznego i ferroelektrycznego, od lat ciesza si¢ niestabngcym zainteresowaniem.

Jednym z materialéw, wykazujacym wlasciwosei multiferroiczne, jest BiFeOs, dla ktérego
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odnotowano  zaréwno ferroelektryczng —temperature Curie  (Tc~1103K), jak i
antyferromagnetyczng temperature Neela (Tn~643K) znacznie powyzej temperatury
pokojowej. Dodatkowo, w niektorych materiatach multiferoicznych, obserwujemy
wystepowanie sprzezenia uktadu elektrycznego z magnetycznym. Materiaty charakteryzujace
sie takim sprzezeniem nazywamy ferroelektromagnetykami. Materialy magnetoelektryczne
cieszg si¢ obecnie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na swoje interesujgce wlasciwodcei i
potencjalne zastosowania w urzadzeniach do przechowywania danych (RAM), w czujnikach,
‘épintronice i innych urzadzeniach elektronicznych. Wérdd roztwordéw statych wykazujacych
takie cechy uwage zwracajg bizmutowe tlenki warstwowe o strukturze perowskitu nazywane
tez fazami Aurivilliusa. Struktura warstwowa w zawigzkach na bazie BiFeOs jest nastepstwem
pojawienia si¢ deformacji struktury krystalicznej w wyniku deficytu tlenu. Struktura
warstwowa jest zbudowana z naprzemiennych blokéw podobnych do perowskitu i blokéw
tlenku bizmutu. Budowa moze by¢ przedstawiona ogdlnym wzorem (BizO2)2+(Am-1BmO3mr1)2-
gdzie A oznacza jedno- dwu- lub trdjwartoéciowy kation, B jest kationem metalu
przejsciowego, a m jest liczbg warstw podobnych do perowskitu (np. dla m = 6 mamy
Bi7TisFe3021). Taka struktura moze by¢ fatwo modyfikowana poprzez czesciowe podstawienie
kationo6w w miejscach A i B, co umozliwia projektowanie ich wiasciwosci. Ponadto, zwiazki
Aurivilius na bazie bizmutu zwrécilty szczegblng uwage ze wzgledu na swoje korzystne
wiasciwosci elektryczne i wysokie temperatury Curie. Jednak niewiele faz Aurivilliusa
wykazuje zaréwno wiasciwosci ferroelektryczne, jak i ferromagnetyczne. Wynika to z
charakteru kationu B, ktéry na og6t ma konfiguracje elektronowg typu d° w zwiazkach
ferroelektrycznych a d" (n£0) w zwiazkach magnetycznych. Dlatego w ostatnich latach badania
majgce na celu poprawe wiasciwosci zwigzkow Aurivillius koncentrowaly sie w szczeg6lnosci
na indukowaniu wspdtwystepowania wtasciwosci ferroelektrycznych i ferromagnetycznych.
Znalezienie takiego materialu o pozagdanych whasciwosciach i fazie jest bardzo istotne z punktu
widzenia zastosowan aplikacyjnych.

Charakterystyka pracy

Przedstawiona praca wpisuje si¢ w krag prac z zakresu inzynierii materiatowej. Praca
zawiera opis materialow od strony technologii ich otrzymywania oraz wlasciwosci
bizmutowych tlenkéw o warstwowej perowskitopodobnej strukturze. Mimo licznych osiagnieé
w poszukiwaniu nowych materiatéw do zastosowan w elektronice, tematyka rozprawy jest
aktualna i wazna zaréwno ze wzgledow poznawczych jak i potencjalnego wykorzystania
wytworzonych materialéw w technice. |
Praca jest napisana w sposob przejrzysty z uzyciem poprawnego jezyka naukowego, ajej strona
merytoryczna nie budzi zastrzezen. Tytut pracy dobrze odzwierciedla jej zawarto$é a podjeta
tematyka oryginalna i naukowo uzasadniona. Rozprawa zawiera 199 stron oraz 115 rysunkow
1 26 tabel. Spis literatury liczy 202 pozycji, w tym dwie autorstwa/wspotautorstwa mgr inz.
Diany Szalbot opublikowane w czasopismach indeksowanych przez bazy Web of Science i
Scopus. Wykaz literatury zostal dobrze dostosowany do tresci pracy doktorskiej.
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Budowa pracy jest klasyczna z podziatlem na cze$¢ teoretyczng i eksperymentalng. Czgs¢
teoretyczna zawiera krétkie wprowadzenie historyczne i studium literaturowe. Natomiast czgs¢
badawcza, zasadnicza, zawiera rozdziat, w ktérym zostata zdefiniowana teza i okreslony cel
pracy, opisane metody badawcze oraz przedstawione wyniki badaf. W tej czeSci pracy
zamieszczona jest tez szczeg6lowa analiza otrzymanych wynikéw. Calo$é pracy zakonczona
jest rozdzialem zawierajagcym podsumowanie i wnioski wyciagnigte na podstawie wykonanej
pracy badawczej. Ponadto praca zawiera streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Juz we Wstepie Doktorantka wskazuje na motywacj¢ podjetych i prowadzonych badan, co
uzasadnia  poszukiwaniem materialow  wykazujgcych — rownoczes$nie — wiasciwoscl
ferroelektryczne i ferromagnetyczne. Nastepnie szczegdtowo opisuje informacje zwigzane z
badanym materiatem m.in. wiasciwosci, technologie wytwarzania oraz metody badan
materiatéw ferromegnetycznych w tym BisTisFes021 stanowiacego przedmiot recenzowane;
pracy doktorskiej. Przeglad literatury stanowi logiczne wprowadzenie do badan wiasnych
Doktorantki. W tej czesci pracy Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobra znajomoscig literatury
przedmiotu oraz umiejetnoscia syntetycznego omawiania zagadnien. Pokazata réwnicz, ze
dostrzega zréZznicowanie w podejéciu do badan wéréd naukowcéw na $wiecie.

Analiza literaturowa pozwolita rowniez Doktorantce na okreslenie celu pracy w tym na
wybranie i okreslenie warunkow technologicznych wykorzystanych w celu otrzymania
materiatu badawczego.

Szczegblowo teze i cele Autorka przedstawita w pracy w czgéci badawczej. Teza pracy brzmi
nastepujaco: ,,Modyfikacja ceramiki bazowej Bi7TisFe3021 homo — i hetero-walencyjna
domieszka gadolinu Ga*" oraz strontu Sr?* w podsieci A, w miejsce jonu bizmutu Bi’",
prowadzi do uzyskania jednofazowego materialu multiferroicznego o strukturze typu
Aurivilliusa, charakteryzujacego si¢ ulepszonymi wlaSciwos$ciami elektrycznymi oraz
magnetycznymi.”

W zwigzku z okresleniem tezy pracy mgr inz. Diana Szalbot podjeta si¢ opracowania
technologii  otrzymywania jednofazowego materiatu bazowego BisTisFes021 oraz
jednofazowych materialéw na- bazie BisTisFei0z1 modyfikowanych jonami homo- i
heterowalentnymi i sformutowata cele pracy w sposéb nastepujacy:

1. Opracowanie technologii oraz wytworzenie bazowej ceramiki Bi7 TisFe3021 i materiatow
ceramicznych domieszkowanych jonami strontu (Sr*") BizaSrxTisFes021.05¢ 2 takze
jonami gadolinu (Gd**) BizxGdxTisFes021 dla (x=0,2, 0,4, 0,6)

2. Badanie wlasciwosci fizykochemicznych wytworzonych materiatow multiferoicznych

poprzez:
a. Analize wplywu temperatury na efekty zachodzace w materiale przed i po
syntezie, ' '

b. Wykonanie rentgenowskiej analizy fazowej i strukturalnej

c. Analize mikrostruktury przetamu prébek za pomocs skaningowego mikroskopu
elektronowego ,

d. Analize sktadu chemicznego w mikroobszarach metodg EDS
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3. Zbadanie wpltywu wprowadzonych domieszek na whagciwosci dielektryczne ceramiki
Bi7TisFe302

4. Przeprowadzenie badan zaleznoéci  temperaturowych —przewodnictwa stato 1
zmiennopradowego oraz ich analiza. ’

5. Przeprowadzenie badan impedancyjnych oraz ich analiza w oparciu o Wwybor
odpowiedniego modelu zastgpczego.

6. Wykonanie pomiarow wlagciwosci magnetycznych oraz analiza ich wynikéw

W czesci badawczej, Doktorantka zaprezentowala opis procedury wytwarzania materialow
ceramiczaych uzytych do badaf. Uzupeknieniem tresci w tej czgsci jest krotki opis technik
badawczych stosowanych, przy opisywaniu/badaniu wiasciwosci materiatow ceramicznych
przez Autorke.

Opracowanie technologii otrzymywania jednofazowe] ceramiki Bi7Ti3Fe3021 oraz pokazanie
wplywu wprowadzenia do bazowego materialu modyfikatora, w postaci jondéw strontu i
gadolinu, na wiasciwosci fizyko-chemiczne badanych uktadéw moim zdaniem nalezy do
najwazniejszych i w pelni. oryginalnych badan przedstawionych w pracy. Widaé, ze
Doktorantka dolozyta wszelkich staran i zadbata o najwyzszej jakosci materialy wyjsciowe.
Autorka syntezowata wymienione materialy w wyniku reakcji w fazie stalej z zageszczaniem
metodami spiekania swobodnego w atmosferze powietrza. Ponadto starannie zdefiniowala
warunki technologiczne otrzymywania ceramik, przeprowadzajac syntezy przy roznych
czasach finalnego spiekania. Okazato sig, Ze najlepsze parametry mikrostrukturalne posiada
probka, ktérg spiekano w czasie 4h. Otrzymany material bazowy charakteryzowat sie takze
bardzo dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi, wykazujacymi rowniez w niskich
temperaturach slabe witasnosci magnetyczne. Ten material zostal wybrany jako bazowy w
dalszym toku badan.

Doktorantka, uzyskata takze, jednofazowy materiat bazowy modyfikowany jonami gadolinu
(Gd"), BizxGdxTisFe3O1 dla (x=0,2, 0,4, 0,6) wykazujacy whasdciwosci multiferroiczne nawet
w temperaturze pokojowej (dla x=0,6). Niestety, proby otrzymania jednofazowego
domieszkowanego jonami Sr** roztworu statego nie powiodly sig.

Oproécz przeprowadzenia zmudnych i czasochtonnych prac technologicznych, Doktorantka
stosowata cala game metod badawczych, umozliwiajacych uzyskanie kompleksowych
informacji o whasciwosciach fizyko-chemicznych badanych materiatow. Podstawe analizy
przeprowadzonej przez Doktorantke stanowia liczne badania cksperymentalne jak pomiary
termiczne/cieplne (TG, DTG, DTA), skaningowa mikroskopia elektronowa potgczona ze
spektroskopia ~ dyspersji energii  promieniowania rentgenowskiego, dyfraktometria
rentgenowska.:Cze;s’é technologiczna i procedura sprawdzenia jakosci badanych probek sg
dobrze udokumentowane, a co warto podkresli¢, niektore z uzyskanych przez Doktorantke
rezultatow byly przedmiotem publikacji. '

W kolejnych rozdziatach Doktorantka przedstawia swoje badania wiasnodci dielektrycznych
(przenikalno$é i stratnos¢ w funkeji temperatury i czestotliwoscei) i impedancyjnych (czg$¢
rzeczywista i urojona w funkcji temperatury i czestotliwosci) poszczegbdlnych materialow.
Nalezy podkredlié, ze analizg danych uzyskanych w badaniach impedancyjnych poprzedzita
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weryfikacjg zebranego materialu badawczego z wykorzystaniem testu spojnosci danych
Kramersa- Kroninga. Nast¢pnie, dla danych ktére przeszly pozytywnie test spojnosci, zostaly
wykreslone zaleznosci Nyquista Z"(Z'). Na ich podstawie Doktorantka, w oparciu o
dopasowanie ukladu/obwodu zastepczego okredlita pojemnosé i opér elementéw
mikrostrukturalnych badanych materiatow polikrystalicznych. Wyznaczone wartosci pozwolity
na znalezienie energii aktywacji Ea przewodnictwa. W tej czedci pracy, zwraca uwage
szczegblowo opisana procedura wyboru uktadu zastepezego, oparta o analize parametru 2.
Niestety, nie w pelni zostala wyjasnita fizyczna strona elementéw ukladu zastepezego
(wprowadzenie dodatkowej pojemnosci C). ‘ )
Autorka, opierajgc si¢ na uzyskanych danych, wyznacza czestotliwosciowe zaleznosci
przewodnosci o(f) w wybranym zakresie temperatur. Bazujac na ksztalcie krzywych o(f) z
sukcesem opisuje je wykladniczym prawem Jonschera. To podejécie pozwolito na okreélenie
mechanizmu przewodnictwa i wyznaczenie energii aktywacji przewodnictwa stalopradowego.
Kolejnym krokiem, w przemy$lanej i dobrze zaplanowanej procedurze, byly badania
magnetyczne. Pomiary namagnesowania zostaty wykonane w zakresie temperatur od ~10K do
300K. Zastosowana przez Autorke procedura analizy wynikéw pozwolita wyznaczyé wartosci
statej Curie oraz %molwy jonéw magnetycznych bioracych udziat w procesach magnetycznych
oraz natur¢ wiasciwosci magnetycznych. 7 kolei, pomiary magnetyczne w funkeji
przytozonego pola magnetycznego H, wykonane dla wybranych temperatur, pozwolily ustalié
zakres wystgpowania wlasciwosci ferromagnetycznych oraz wyznaczyé takie wielkosci jak
pole koercji H¢ oraz exchange bias Hey.

Niezmiernie waznym wnioskiem wyplywajacym z badan przeprowadzonych przez
Doktorantke, jest stwierdzenie wystepowania wlasciwosci ferromagnetycznych w temperaturze
pokojowej dla probki domieszkowanej jonami gadolinu w ilogci x=0,6. Dodatkowo dla tej
probki zaobserwowano réwniez duzy wzrost warto$ci emax w odniesieniu do BisTisFesOs przy
czy temperatura Tmax , dla x=0,6, jest zblizona do tej temperatury dla prébki bazowe;.

Sposob prezentowania danych ich analizy i formutowania wnioskéw wskazuje, ze Doktorantka
swobodnie porusza si¢ w obszarze tematyki pracy doktorskiej.

Pracg koficzy rozdzial Podsumowanie. Autorka podsumowuje w nim badania i prezentuje
whioski z nich wyptywajace potwierdzajac, Ze okreslony na wstepie cel pracy zostat osiagniety.

Multiferoiczna jednofazowa ceramika BisTisFe3O21 jest obiecujacym materiatem do
zastosowan aplikacyjnych, a tworzenie roztwor6w statych z gadolinem i daje mozliwodé
wzmochienia jego wasciwosci.

Ponizej przedstawiam kilka szczegétowych uwag do pracy, ktore z obowiazku recenzenta
jestem zobligowana wymienié. ' ¢
1. brak analizy rentgenowskiej materiatu po syntezie
2. wpracy widoczny jest brak map rozkladow pierwiastkow dla przekrojéw poprzecznych
badanych materiatow
‘3. wpracy nie zamieszezono informacji w jaki spos6b oszacowano srednig wielkosé ziarna
badanych materiatoéw polikrystalicznych
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4. w analizie impedancyjnej nie przedstawiono interpretacii fizycznej dodatkowego
elementu pojemno$ciowego wprowadzonego w ukiadzie zastepczym (C)

W pracy pojawiajg si¢ réwniez pewne braki natury terminologicznej i edytorskiej niektore z
nich zamieszczono ponizej:

1. Str.17 réwnanie 2 we wzorze pojawia sig¢ symbol s zamiast S dalej w opisie elementéw
tego wzoru Autorka dla symbolu E;j uzywa okreslenia ,,wektor przylozonego pola
clektrycznego” bardziej poprawnie byloby uzyé sformulowania ,skladowa wektora
przytozonego pola elektrycznego” Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku opisu
symbolu H; =

2. Str. 17-18 przy opisie wlasnosci magnetycznych Autorka posthiguje sie w taki sposéb
pojeciami: wektor polaryzacji magnetycznej M, magnetyzacia i namagnesowanie, ze
czytelnik odnosi wrazenie iz sg to odrebne wielkogci

3. Str. 17-20 brak wyraznego rozroéznienia wielko$ci skalarnych i wektorowych

4. Strony np. 33, 40, 41, 80 — 81, 84 prezentowane rysunki z uwagi na rozmiar i/lub ilogé
informécji sg mato czytelne.

5. Str. 57 - zaznaczone na Rys. 46 katy sa blednie opisane. Ponadto, kat 26 to kat zawarty
migdzy wektorem falowy promieniowania padajacego a wektorem falowym wigzki
rozproszonej a nie wektorem dyfrakcji. Kgt ten nazywany tez katem ugiecia.

6. Autorka w niejednolity sposéb opisuje zaleznosci funkcyjne w tekscie np.: str. 99

(InRea()), str. 162 (Inopc(T™)), str. 179 (InRa(1/T)

7. Autorka w niejednolity sposéb opisuje osie na wykresach Rys. 58, 69, 100; 56, 57

8. Autorka réwnolegle stosuje w tekscie skale temperatur Kalwina i Celsjusza (np. str. 61,
62)

9. Autorka nie stosuje takich samych ilogci cyfr znaczacych dla wynikéw w tabelach np.
Tabela 6., Tabela 20.,

10. Autorka nie podaje wszedzie dokladnosci z jaka wyznaczyta dane wielkosci np. Ea (np.
Tabela 8, str.89) %molo (np. str. 106, 112)

Niektére pozycje literaturowe odnoszace sie do stron internetowych w chwili czytania pracy
byly juz niedostepne (np. 114) A

Powyzsze uwagi, nie pomniejszajg wartosci pracy zaréwno pod wzgledem zastosowanych
metod badawczych, uzyskanych wynik6éw, osiggnietych celéw jak i nowosci rezultatow.

Ocena koncowa

Na postawie przedstawionej opinii stwierdzam, ze rozprawa doktorska przestawiona
przez Panig mgr inz. Diane Szalbot, i zatytutlowana ,,Wytwarzanie i wlasciwosei ceramiki
multiferroicznej Bi7FesTiz021 modyfikowanej jonami homo- i heterowalencyjnymi”
zrealizowana na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego zawierajaca
wprowadzenie w tematyke badawczg bedaca przedmiotem rozprawy doktorskiej, ktérg
zaprezentowala w postaci tradycyjnej pracy spelnia formalne wymogi stawiane pracom

Uniwersytet Pedagogiczny

. im. Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie ul.
Podchorazych 2, 30-084 Krakéw

tel. 12 662 60 14
info@up.krakow.pl www.up.krakow.pl




doktorskim.

Przedstawiona na poczatku teza zostala osiggnigta w oparciu o wykonane i prawidtowo
zinterpretowane wyniki badan wlasnych. Sposob przedstawienia i opracowania wynikéw oraz
sformutowania wnioskow wskazuje, ze Autorka rozprawy w stopniu zaawansowanym
opanowala warsztat badawczy, niezbedny do realizacji procesu badawczego 1 wykazata wiedze
zardwno z metodologii i technologii otrzymywania ztozonych materiatéw ceramicznych jak i
planowania badan i sformufowania problemu badawczego, opracowania wynikow badan i
wnikliwg ich interpretacje.

Reasumujgc, przedstawiona do oceny rozprawa doktorska jest wartosciowym opracowaniem,
spelniajacym warunki okreslone w art. 13.1 Ustawy z dnia 14 marca 2003 1. 0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 . poz.
1789 z p6zn. zmianami), jak rowniez stosowne zapisy Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz.U. z
2018 1. poz. 1668 z pdzn. Zmianami) i wnioskuje do Rady Naukowe] Instytutu Inzynierii
Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie Pani Diany Szalbot o
dopuszezenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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