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Ogolna charakterystyka pracy doktorskiej

Naturalne perowskity, czyli mineraly o strukturze Kkrystalicznej podobnej do
tytanianu(IV) wapnia, ktére czgsto spotykane sg w skatach wulkanicznych, nazwane zostaty
ostatnio "paliwem przysztosci” z uwagi na mozliwosci ich zastosowania w produkcji
wysokowydajnych paneli fotowoltaicznych. Niewatpliwie ma to zwigzek z ich unikalnymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi, ktore w $Swiecie nauki na przestrzeni dekad zawsze
wywotywaty niemate zamieszanie z powodu ich nowych mozliwosci zastosowania. Dobitnym
tego przyktadem moga by¢ rowniez perowskitowe materiaty ferroelektryczne, ktore w
niedalekiej przyszlo$ci beda miaty swoj ponadprzecigtny wkltad w rozwoj gospodarki
energetycznej, dzigki mozliwosci wytworzenia z nich ultra-kondensatoréw 0 ekstremalnej
statej dielektrycznej, zdolnych do magazynowania energii elektrycznej. To najnowsze
osiggnigcie ma swoj poczatek z chwilg odkrycia w roku 1943 wilasciwosci ferroelektrycznych
w tytanianie baru - BaTiOs, ktore stalo si¢ bodzcem do nieustannego rozwoju badan nad

dielektrykami na bazie tlenkowych perowskitow.



Mnogos¢ zwigzkoéw typu ABO3, w ktorych duzy kation zajmuje pozycje A, a kation maty
pozycje B, tatwos¢ otrzymywania ztozonych perowskitow i ich roztworow statych, a takze
mozliwo$¢ zmiany sktadu chemicznego poprzez wprowadzenie roznego rodzaju domieszek w
obrgbie obu podsieci kationowych, oferuja dzisiaj wrgcz nieograniczone mozliwosci w zakresie
modyfikowania wtasciwosci fizykochemicznych tych materiatow.

Szczegdlnie interesujacg grupa zwigzkow, zardbwno z punktu widzenia poznawczego jak
i aplikacyjnego, sa niobiany, ktorych wilasciwosci piezoelektryczne zostaly obszernie
omoéwione W monografii, pt. "Ferroelektrycznosé niobianow", autorstwa Czestawa Kusia.
Zgodnie z cytowang wyzej pozycja literaturowg niobiany nalezg do grupy perowskitow,
opisanych formuta A'BVOs. W wezle kationu A moga znajdowaé np. jony srebra, czesciowo
podstawiane kationami Li* lub K*, dzigki czemu wzmocnieniu ulegajg wlasciwosci
ferroelektryczne tych zwigzkow. Z kolei kation B, jest obsadzany przez pigciowartosciowy jon
niobu, ktéry moze by¢ czeSciowo zastapiony tantalem, co skutkuje z kolei poprawa wtasciwosci
antyferroelektrycznych. Tego rodzaju bezotowiowe materialty o sktadach: AgixLixNbOs
(ALN), AgixKxNbOs (AKN), AgNbixTaxO3 (ATN), w ktorych kierunek polaryzacji
spontanicznej mozna zmienia¢ jedynie zewnetrznym polem elektrycznym, wyrdzniaja sie
szeregiem unikalnych wlasciwosci fizycznych, w tym wysoka przenikalno$cig elektryczng oraz
silnym efektem piezoelektrycznym, piroelektrycznym i elektroptycznym, a przy tym
charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cia mechaniczng 1 termiczng, co predestynuje je do
zastosowania w piezotronice fal akustycznych i ultradzwigkowych czy tez dielektronice
elementow 1 uktadow piezoelektrycznych.

W potowie XX wieku G.A. Smolenski dokonal modyfikacji chemicznej niobianéw
perowskitowych, w ktorych podsie¢ kationu A zostala catkowicie zapelniona jonem otowiu,
natomiast dostepne pozycje w podsieci B obsadzone zostaly po potowie pigciowartosciowym
jonem niobu oraz tréjwartosciowym zelazem o wiasnosciach magnetycznych, co pozwolito
uzyska¢ multiferroik o sktadzie Pb(FeosNbo5)Os (PFN). Material ten wykazuje efekt sprz¢zenia
elektro-magnetycznego, dzigki wspotistnieniu w nim uporzgdkowania ferroelektrycznego oraz
antyferromagnetycznego w szerokim zakresie temperatur. Okazato si¢, ze tantalany o sktadzie
Pb(FeosThos)Os (PFT) rowniez wykazujg, podobnie jak niobiany PFN, wlasciwosci
multiferroikowe z uwagi na podobienstwo chemiczne tantalu do niobu, 0 czym §wiadczy m. in.
fakt wspotwystepowania tego pierwiastka z niobem w przyrodzie, najczegsciej pod postacia
mineralu zwanego kolumbitem lub niobitem. Istnienie w obr¢bie wspomnianych materiatow
uporzadkowania zaréwno ferroelektrycznego jak i antyferromagnetycznego, pomimo

niespelnienia przez nich waznego postulatu przemystu wysokich technologii dotyczacy
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redukcji zanieczyszczen Srodowiska, stworzylo szerokie mozliwosci ich zastosowan, np. w
elementach pamigci masowych, przetwornikach energii czy urzadzeniach fotowoltaicznych.
Jednak najbardziej spektakularnym przyktadem praktycznego wykorzystania multiferroikow
jest ich uzycie do zapisu informacji, gdyz w poréwnaniu ze standardowymi materiatami
magnetycznymi lub ferroelektrycznymi, istnieje mozliwo$¢ realizacji czterech stanow
logicznych za sprawg zmiany zwrotu wektorow namagnesowania i polaryzacji.

Ze wzgledu na wspomniane wyzej charakterystyczne cechy fizyczne, perowskitowe
niobiany piezoelektryczne ALN, AKN i ATN, oraz niobiany badz tantalany multiferroikowe
PFN 1 PFT staly si¢ w ostatnim okresie przedmiotem intensywnych badan zarowno
teoretycznych jak i aplikacyjnych, ukierunkowanych na projektowanie nowych materiatow o
unikalnych wtasciwo$ciach dielektrycznych, elektrycznych i magnetycznych. Niewatpliwie
duzy wpltyw na rozwdj tych badan wywieraja prace eksperymentalne zmierzajace do
opracowania nowych sposoboéw wytwarzania tych materiatow w postaci zarowno poli- jak i
monokrysztalicznej czy tez cienkich warstw lub kompozytow.

Mgr Irena Gruszka zdecydowata si¢ przebada¢ w ramach swojej pracy doktorskiej,
zatytutowanej "Synteza ceramik z polimerowych prekursorow i hodowla monokrysztatow
PbFeo sNbo 503, PbFegsTaos03, AQNb1xTaxOz i AgixLixNbO3 oraz poréwnanie ich wlasciwosci
fizycznych", trzy grupy materiatoéw dielektrycznych, a mianowicie:

e multiferroikowe zelazoniobiany otowiu oraz Zelazotantalany olowiu o sktadach,
odpowiednio PbFeosNbosOs (PFN), PbFeosTaosOs (PFT), oraz zelazoniobiany z
dodatkiem Li w ilo$ci 1 1 2% - PFN:Li1% (PFNLIi1) i PFN:Li 2% (PFNLi2),

o ferrrielektryczne roztwory state AgixLixNbOs w zakresie sktadu 0<x<0,1, oraz

¢ antyferroelektryczne roztwory state AgNbi1xTaxO3 w zakresie sktadu 0,1<x<0,5.

Niestety w obszarze tej tematyki badawczej nie ma jeszcze zbyt wielu doniesien
naukowych, zwlaszcza odnoszacych si¢ do danych dotyczacych wplywu chemicznego
domieszkowania na wtasciwosci transportowe tej specyficznej grupy zwigzkow. Jednym z
powodow takiego stanu rzeczy sa trudnosci zwigzane z otrzymywaniem w/w materialdow o
zdefiniowanym sktadzie fazowym 1 chemicznym oraz jednorodnej mikrostrukturze, ktore
najprawdopodobniej wynikaja z réznych warunkéw technologicznych podczas ich
otrzymywania. Szczegodlnie jest to dotkliwe w przypadku materiatow monokrystalicznych,
ktore w tym wzgledzie uchodza za modelowe uklady do badan podstawowych. Rownie
powazny problem wystepuje w przypadku materiatow polikrystalicznych, do syntezy ktorych

stosuje si¢ zazwyczaj metod¢ reakcji w fazie stalej. Nieodzownym etapem tej metody



preparatyki proszkoéw jest zabieg wielokrotnej wysokotemperaturowej obrobki termicznej w
trakcie ktorego ma miejsce niekorzystny efekt rozrostu ziaren oraz parowania pierwiastkow
alkalicznych, co w konsekwencji utrudnia uzyskanie jednofazowego materiatu ceramicznego 0
zadowalajacej gestosci wzglednej. Wad tych w znacznej mierze pozbawione sg techniki
"chemii mokrej" stosowane w preparatyce proszkow, do ktorych zaliczaja sie¢ metoda zol-zel,
metoda Pechiniego czy wspotstracanie. W/w metody pozwalaja kontrolowaé stopnien
rozdrobnienia i czysto$ci ukladu, gwarantuja mniejsze zroéznicowanie wielkos$ci ziaren, a
ponadto pozwalajg na obnizenic temperatury spiekania i skrocenie czasu obrobki termicznej
probek. Szczegodlnie interesujgca wydaje si¢ by¢ technika preparatyki proszkow oparta na
usuwaniu rozpuszczalnika z roztworu, czesto okreslana anglojgzycznym terminem “metal-
chelate gel route". Opiera si¢ ona na wykorzystaniu rozpuszczalnych w wodzie kompleksow
chelatowych metali, ktore obnizajac stgzenie wolnych jonéw tych metali w roztworze
prekursora, zapobiegaja przedwczesnemu ich stracaniu si¢ w postaci tlenkéw lub
wodorotlenkow metali. Pomimo deklarowanej uniwersalnosci tej metody w zakresie
otrzymywania homogenicznych proszkéw substancji wielosktadnikowych, niemalze bez
ograniczen, co do ich sktadu, jej zastosowanie do syntezy niobianéw nie jest sprawg prosta,
gtownie z powodu trudnosci w otrzymywaniu rozpuszczalnych w wodzie kompleksow niobu.
W swietle tych faktéw istniata zatem uzasadniona potrzeba przeprowadzenia dalszych badan
ukierunkowanych na optymalizacj¢ metody Pechiniego preparatyki proszkéw, w celu
uzyskania jednofazowych polikrystalicznych gestych spiekow ceramicznych w trzech
wspomnianych wyzej grupach materiatow dielektrycznych.

Wobec braku mozliwosci wytworzenia monokrysztalow na bazie topigcych si¢
inkongruentnie materiatow PFN i PFT przy wykorzystaniu metody Czochralskiego, a takze
metody Bridgemana, jest w pelni zasadne, aby do osiggniecia tego celu zaadoptowa¢ metode
krystalizacji z wysokotemperaturowych roztwordéw, ktora umozliwitaby otrzymanie wysokiej
jakosci monokrysztatbw na bazie multiferroikow i co samo w sobie jest wyzwaniem dla
wspolczesnej inzynierii materiatlowe;.

Wobec powyzszego nalezy stwierdzi¢, ze wybor tematu pracy doktorskiej jest w petni
zasadny nie tylko z poznawczego punktu widzenia, ale przede wszystkim z uwagi na jego
wymiar aplikacyjny. Wpisuje si¢ on takze w nurt tematyki badawczej realizowanej w
Instytucie Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Przedlozona do
recenzji praca doktorska zostata przygotowana pod merytoryczng opiekg naukowag prof. dr hab.

Antoniego Kani, posiadajacego wieloletnie doswiadczenie badawcze i pokazny dorobek



publikacyjny w szeroko pojetej tematyce zwigzanej z materiatami ferroelektrycznymi i
ferromagnetycznymi.

Aby zrealizowac postawione cele pracy mgr Irena Gruszka sformutowata plan badawczy,
ktorego realizacja wymagata wiedzy z r6znych dyscyplin naukowych, poczawszy od nauki o
procesach ceramicznych, poprzez chemig¢ ciala stalego, a na fizyce ciata stalego skonczywszy.
Ponadto Autorka musiata wykaza¢ si¢ duzym do$wiadczeniem w zakresie charakteryzowania
materiatdw przy uzyciu szerokiej gamy technik badawczych, takich jak: skaningowa
mikroskopia elektronowa w polgczeniu ze spektroskopig dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria rentgenowska (XRD), pomiary przenikalnosci i
stratno$ci w funkcji temperatury i czgstotliwosci, kalorymetria DSC czy pomiary parametrow
magnetycznych w funkcji temperatury i pola magnetycznego.

W ocenie recenzenta przyjete przez mgr Ireng Gruszke zalozenia pracy doktorskiej
zostaty wlasciwie sformutowane i byly w pelni skorelowane z tokiem prowadzonych badan.

Recenzowana praca doktorska jest napisana w jezyku polskim i tradycyjnie sklada si¢ z
dwoch czesci: literaturowej 1 eksperymentalnej. Cato$¢ liczy 112 stron maszynopisu. Czgsé
literaturowa poprzedzona zostata 1-stronicowym streszczeniem zredagowanym zarOwno w
jezyku polskim jak i angielskim. We wstepie przedstawione zostaty gldwne cele naukowe
pracy, a takze sformutowano jej tezy. Cze$¢ literaturowa pracy, podzielona na numerowane
rozdziaty 1 podrozdziaty, obejmuje lacznie 19 stron tekstu, w ktorych przytoczono 174
odnos$nikow literaturowych. W drugiej czesci rozprawy doktorskiej, liczacej 61 stron, zostaty
przedstawione w postaci graficznej i tabelarycznej wyniki badan wtasciwosci strukturalnych,
mikrostrukturalnych, termicznych, dielektrycznych i magnetycznych otrzymanych przez
Autorke dla badanych materiatow oraz ich dyskusja. W sktad pracy wchodzi takze podrozdziat
4 w ktorym autorka dokonala podsumowania wynikow badah. Na koncu rozprawy
zamieszczony zostal zbior piSmiennictwa ze 189 pozycjami literaturowymi. Do pracy
dotgczony zostat spis rysunkéw i tabel, obejmujacy odpowiednio 47 i 10 pozycji. Tresci
zawarte w poszczegbdlnych podrozdziatach sa kompletne oraz nalezycie usystematyzowane.

Kazdy podrozdziat ma jednolitg strukture, co sprawia, ze rozprawa jest czytelna i przejrzysta.

Ocena czesci literaturowej

W rozdziale pt. "Wstep" Autorka dogtebnie zapoznaje czytelnika z problematyka pracy,
wskazujac na pilng potrzebe zintensyfikowania badan w zakresie opracowania ekonomicznie
optacalnej technologii wytwarzania piezoelektrykow na bazie modyfikowanych chemicznie

niobianow w uktadach Ag-Li-Nb-O i Ag-Nb-Ta-O, w tym takze multiferroikow w uktadach
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Pb-Fe-Nb-Li-Oz i Pb-Fe-Ta-O o strukturze perowskitu. W tym fragmencie pracy
scharakteryzowane zostaly pokrotce unikalne cechy fizyczne w/w materiatow i nakreslona
perspektywa ich praktycznego wykorzystania. W uzupetnieniu do tego rozdziatu Doktorantka
sformutowata naukowe i1 praktyczne cele oraz przytoczylta cztery tezy pracy.

W odczuciu recenzenta cele poznawcze pracy zostaly w duzej mierze utozsamione z
celami praktycznymi. Dla uzyskania wigkszej przejrzystosci kKorzystnie byloby, gdyby cele
poznawcze 1 praktyczne zostaly nalezycie sformulowane i wyodrgbnione. Zastrzezenia
recenzenta budzi takze sposob, w jaki sformulowane zostaty niektére z tez, ze wzgledu na
pojawiajace si¢ w nich mato precyzyjne okreslenia: cyt. "...dobrej jakosci materiatow
perowskitowych" czy "...dobrej jakosci krysztaty".

W skiad pierwszego rozdziatu 1.1 czesci literaturowej pracy doktorskiej wchodza dwa
podrozdziaty (1.1.1 1 1.1.2), ktore stanowig wazne, z punktu widzenia realizacji gtdéwnego celu
pracy, opracowania monograficzne, dotyczace technik wytwarzania 1 ksztalttowania
mikrostruktury monokrystalicznych i polikrystalicznych materiatéw dielektrycznych przy
wykorzystaniu metod stosowanych w preparatyce proszkow i hodowli krysztatow.

W pierwszej czgséci tego opracowania (podrozdziat 1.1.1) Autorka opisata rozne techniki
chemii "mokrej", jakie stosowane sg w syntezie drobnokrystalicznych proszkow ceramicznych,
ze szczegdlnym naciskiem na metode zol-zel oraz metody Pechiniego i Marcill'ego. Na
wybranych przyktadach materiatéw tlenkowych wyjasnita istote metody zol-zel, w trakcie
ktorej w wyniku reakcji hydrolizy i polikondensacji zachodzi przemiana roztworu w zol, a
nastgpnie w amorficzny zel. Druga czg$¢ tego podrozdzialu Doktorantka poswigcita
szczegblowemu opisowi procedury wytwarzania proszkéw metoda Pechiniego, przy okazji
podkreslajac, ze metoda ta w poréwnaniu z innymi metodami z grupy zol-zel, charakteryzuje
si¢ wicksza homogenicznoscig otrzymanych produktow, nizszymi kosztami wytwarzania i
mniejsza toksyczno$cig. Scharakteryzowata role poszczegdlnych sktadnikow, ktore biora
udzial w procesie estryfikacji 1 polimeryzacji, wskazujac przy tym na czynniki technologiczne
wplywajace na morfologi¢ proszkéw, w kontekScie mozliwosci przebiegu syntezy w
temperaturach duzo nizszych niz typowe reakcje w stanie statym.

W tym miejscu recenzent pragnie zwroci¢ uwage na brak konsekwencji w postugiwaniu
si¢ nazewnictwem w odniesieniu do okreslonych technik preparatyki proszkéw, dotyczy to
zwlaszcza metody Pechiniego, w ktorej proces polimeryzacji przebiega z udzialem glikolu
etylenowego. Autorka czgsto t¢ technike utozsamia z metoda zol-zel lub metoda cytrynianowa.

Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze metoda Pechiniego nie jest klasyczng metoda zol-Zel, za§ metoda



cytrynianowa, nazywana niekiedy metoda Marcilly'ego, jest jedng z modyfikacji metody
Pechiniego, w ktorej wyeliminowany zostal glikol etylenowy.

W kolejnym podrozdziale 1.1.2 Autorka dokonala podzialu metod otrzymywania
monokrysztatéw, z uwzglednieniem rodzaju materialu 1 zastosowanej technologii. Nastepnie
omowila istot¢ metody hodowli krysztatow przy wykorzystaniu techniki krystalizacji z
wysokotemperaturowych roztworéw, zwracajac przy tym uwage na wplyw rdéznych
czynnikow, np. rodzaju topnika czy temperatury nasycenia na przebieg wzrostu krysztalow.

W rozdziale 1.2, ktory zostat podzielony na dwie czeSci, przedstawiono aktualny stan
wiedzy na temat wilasciwosci fizykochemicznych perowskitow. W pierwszej kolejnosci
opisano multiferroiki PFN i PFT (podrozdziat 1.2.1), za§ w nastgpnej oméwiono dielektryki
ATN i1 ALN o wlasciwosciach, odpowiednio ferrielektrycznych i antyferroelektrycznych
(podrozdziat 2.2.2). Rozdzial ten zawiera rowniez opis struktur krystalicznych, zachodzacych
w nich przemianach fazowych, mechanizméw prowadzacych do uporzadkowania
elektrycznego i magnetycznego oraz sposobow poprawy wiasciwosci aplikacyjnych w/w
dielektrykow.

Pierwsza cze$¢ rozprawy doktorskiej opiera si¢ na solidnych studiach literaturowych,
zaréwno z pozycji ksiazkowych, jak i publikacji naukowych, z ktérych wiekszo$¢ wydanych
zostata po 2000 roku. Pozwolito to Doktorantce w sposob wlasciwy omowic te zagadnienia,
ktore dotyczag $cisle tematyki poruszanej w pracy. Odczuwalny jest jednak pewien niedosyt
wynikajacy z braku Krytycznego podsumowania czgsci literaturowej, z ktorego przeciez
wynikat cel 1 zakres zaproponowanych badan. Zdaniem recenzenta Autorka podjela si¢ proby
takiej syntezy zdecydowanie za wczesnie, bo juz we wstepie niniejszej pracy.

Oceniajac catoksztalt czgsci literaturowej rozprawy, pomimo uwag krytycznych
zwigzanych gtéwnie z kilkoma potknigciami jezykowymi czy redakcyjnymi oraz drobnymi
niescisto$ciami, nalezy podkresli¢, ze sposob, w jaki Doktorantka opracowata t¢ cze$¢,
$wiadczy o Jej dojrzatosci naukowej pod wzgledem umiejgtnosci Krytycznego spojrzenia na
wcezesniejsze dane literaturowe. W ocenie recenzenta opracowanie literaturowe zawiera
niezbedne informacje, ktére pozwalaja z powodzeniem umiejscowi¢ tematyke pracy na tle

aktualnego stanu wiedzy.

Ocena czesci doswiadczalnej
Czes¢ doswiadczalng Autorka rozpoczeta od krotkiego wstepu, w ktorym nalezycie
wyeksponowala potrzebg uzycia w pracy dwoch obiecujacych metod "chemii mokrej" do

preparatyki trzech wspomnianych grup materialow dielektrycznych. Pierwsza z nich to metoda

7



Pechiniego, wykorzystujagca m.in. glikol etylenowy. Umozliwia ona uzyskanie wysoce
spolimeryzowanego prekursora amorficznego, wykorzystywanego do syntezy proszkow PFN i
PFT. Druga z metod, nazywana cytrynianowg lub Marcill'ego, pozwala spreparowac proszki
ATN 1 ALN. Nalezy podkresli¢, ze niezaleznie od zastosowanej metody preparatyki proszkow,
otrzymanie jednofazowych spiekow polikrystalicznych o zatozonym sktadzie nominalnym jest
zawsze eksperymentem bardzo trudnym do wykonania i nieraz, dla uzyskania zadawalajacych
wynikow, konieczne jest przeprowadzenie wielu prob. Z analogicznym problemem zetkneta si¢
Doktorantka podczas syntezy monokrysztatow typu PFN 1 PFT oraz PFN z dodatkiem 1 1 2%
litu (PFNLi1 i PFNLi2), do hodowli ktoérych wykorzystata technike Kkrystalizacji z
wysokotemperaturowych roztworéw. Zdaniem recenzenta zaadoptowanie tej technologii
okazato si¢ znakomitym pomystem.

Przy przygotowywaniu materialow badawczych i doborze metodyki badawczej mgr Irena
Gruszka dolozyta wszelkich starah by zachowaé najwyzsze standardy w tym zakresie.
Stosowane w pracy materialy wyjsciowe byty wysokiej czystosci (99,9%), zas przeprowadzone
czynno$ci zwigzane z preparatyka probek ograniczyly do minimum mozliwo$é
niekontrolowanego wpltywu zanieczyszczen na wilasciwosci fizykochemiczne badanych
materialow. Dzigki przemys$lanym 1 prawidlowo zaplanowanym eksperymentom, w ktérych
uwzgledniono wszystkie wytyczne zawarte w pracy, Doktorantka wytworzyta pokazng ilos¢
probek polikrystalicznych 1 monokrystalicznych. Wszystkie etapy dotyczace preparatyki
probek zostaty bardzo przejrzyscie opisane i zilustrowane odpowiednimi schematami oraz
fotografiami, ktore zamieszczone zostaly w podrozdziatach 2.1 i 2.2. Do badan Autorka
wytypowala szereg polikrystalicznych spiekow o nastgpujacych sktadach nominalnych:
PbFeosNbosO3 (PFN), PbFeosTaosOs (PFT), AgNbOsz (ALNO), Agoeslioo2NbOs (ALN2),
Ago,elioosNbOs  (ALN4),  AgoesLioosNbOs  (ALN5),  AgoeslioosNbOs  (ALNG),
Ago,e2Lio,sNbO3 (ALNS), Ago,oLio, 1NbOs (ALN10), AgNboeTao,103 (ATN10), AgNbo,gTao203
(ATN20), AgNbo7Tao303 (ATN30), AgNboesTao4O3 (ATN40) i AgNbosTaos0s (ATNSO0).
Sposréd monokrysztatow udato sie Jej wytworzy¢ jedynie probki o skladach:
PbFeo,sNbo,sO3(PFN), PbFeosNbosOs:Li 1% (PFNLil), PbFeosNbosOs:Li 2% (PFNLi2) oraz
PbFeosTaosNbOs (PFT), co migdzy innymi wymagato okreslenia odpowiedniej temperatury
rozpuszczania oraz szybkosci chtodzenia w trakcie procesu hodowania.

Z obowigzku recenzenta muszg tutaj zwroci¢ uwage na dwie wazne kwestie: po pierwsze
na sposob, w jaki zostata przeprowadzona optymalizacja warunkow kalcynacji i spiekania
swobodnego wyprasek ceramicznych, i po drugie — w jaki sposob okreslono gestos¢ pozorng

spiekdw. Nasuwa si¢ pytanie, czy Doktorantka podjeta probe optymalizacji warunkow obrobki
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termicznej w celu uzyskania gestych spiekow przy uzyciu standardowych pomiarow
dylatometrycznych oraz analiz termicznych z wykorzystaniem technik DTA i TG. Informacji
takiej nie znalaztem w pracy. Podobnie rzecz ma si¢ w przypadku okreslenia gestosci pozornej,
ktorg w praktyce zazwyczaj wykonuje si¢ metoda Archimedesa.

W kolejnym kroku mgr Irena Gruszka skoncentrowata swojg uwage na ocenie
wytworzonych przez siebie materialdow pod katem ich struktury, morfologii i sktadu
chemicznego oraz wlasciwosci termicznych, dielektrycznych i1 magnetycznych przy
wykorzystaniu szeregu metod badawczych, ktére zostaty wyczerpujaco opisane w dwoch
nastepujacych po sobie podrozdziatach 2.3 1 2.4.

Na podstawie wynikow jakosciowej i ilosciowej analizy sktadu fazowego przy uzyciu
metody XRD, Autorka stwierdzita, ze polikrystaliczne spieki PFN oraz PFT sa praktycznie
jednofazowe i posiadajag struktur¢ perowskitu ze $sladowsa iloscig pirochloru. Tym samym
dowiodla Ona skutecznosci zastosowanej metody Pechiniego w zakresie spowolniania
wydzielenia si¢ fazy pirochlorowej podczas formowania zasadniczej fazy perowskitowe;.
Autorki wykazata, ze parametry strukturalne otrzymanych materiatow sa zgodne z danymi
literaturowymi. Analogiczne badania strukturalne wykonane dla monokrysztatbw PFN,
PFNLil, PFNLi2 oraz PFT takze dowiodly, ze sa one jednofazowe i posiadaja strukturg
regularnego perowskitu. Niestety Autorka nie podjgta proby wyjasnienia przyczyny
zaobserwowanych przesuni¢¢ refleksow na dyfraktogramach rentgenowskich. Przesunigcia te
mogg wynika¢ z obecnosci domieszki litu w spiekach PFN. Cenne wnioski zostaly wyciagnigte
przez Doktorantk¢ z przeprowadzonych analiz skladu fazowego probek serii ALN 1 ATN. W
oparciu o te badania Autorka potwierdzita otrzymanie praktycznie jednofazowych spiekow
ALN o strukturze regularnego perowskitu z symetrig fazy romboedrycznej (R3c), w obrebie
ktorych dla sktadu x<0,06 wyksztalcita si¢ niewielka ilo$¢ fazy AgaNbsOs1, ktorej ilos¢ malata
jednak wraz ze wzrostem koncentracji litu. Z kolei w probkach serii ALN dla sktadow x>0,04
zostata zidentyfikowana obecno$¢ wtornej fazy LiNbOs. Interesujgcym wnioskiem
wyptywajacym z analizy rentgenograficznej bylo takze stwierdzenie wyst¢gpowania przemiany
fazowej typu Pbnm-R3c w obszarze granicy morfotropowej x=0,05-0,06. Dzigki poprawnie
przeprowadzonej syntezie proszkow oraz wilasciwie obranym warunkom obrobki termicznej
wyprasek, Doktorantka uzyskata szereg praktycznie jednofazowych preparatow, takze dla serii
ATN o strukturze perowskitu. W podsumowaniu tej czesci badan Autorka sformutowala
poprawny wniosek, ze dystorsja komorki elementarnej zasadniczej fazy maleje wraz ze
wzrostem koncentracji tantalu w roztworach statych ATN, co $wiadczy o poprawie w nich

porzadku strukturalnego.



Krytyczne uwagi dotyczace tej czg¢sci rozprawy doktorskiej sprowadzaja sie¢ do kwestii
braku numeréw kart ICDD PDF, na podstawie ktorych dokonano identyfikacji poszczegdlnych
faz w badanych prébkach, a takze braku cytowania prac, na ktére Autorka powinna si¢
powolywaé przeprowadzajac analiz¢ poréwnawczg badanych probek. Szkoda, ze nie zostaty
wyznaczone wielkosci krystalitow oraz wystepujagce w nich naprezenia wewnetrzne w
proszkach oraz spiekach na podstawie dostepnych danych XRD, za pomoca metody
Williamsona-Halla. Jest to szczeg6lnie zalecane w przypadku probek ALN i ATN, w ktorych
podstawienia jondéw litu i niobu posiadajacych rozne promienie jonowe w stosunku do
elementéw sieci macierzystej, beda z catg pewnoscig wywotywaé¢ w/w naprezenia. Nalezy
podkresli¢, ze wytworzone przez Doktorantke probki sg tak wartosciowe, ze wskazane jest by
w najblizszej przysztosci siggna¢ po metody spektroskopii ramanowskiej w celu glebszego
wyjasnienia subtelno$ci zwigzanych z ewolucjg zachodzacych w nich zmian strukturalnych.

Obserwacje morfologiczne poprzecznych przelamoéw badanych spiekow przy uzyciu
techniki SEM pozwolity ma wyciagniecie dwoch podstawowych wnioskow. Pierwszy z nich
dotyczyt wystepowania licznych poréw miedzyaglomeratowych, ktore powodowaty spadek
gestosci pozornej probek. Drugi wniosek dotyczyl wplywu st¢zenia domieszek, zwlaszcza litu
w spiekach ALN oraz tantalu w spiekach ATN na wielko$¢ ziaren. Dla pierwszej serii probek
Autorka zaobserwowata zwigkszenie rozmiaru ziaren, zas w drugim przypadku - efekt byt
odwrotny.

Analiza sktadu chemicznego metoda punktowej analizy EDS w wybranych obszarach
badanych spiekow potwierdzita ich chemiczng czysto$¢, za§ uzyskane mapy rozktadu
pierwiastkow EDS dla monokrysztatow wskazuja na ich rownomierne rozmieszczenie.

W zwiazku z obecnos$cig w badanych spiekach porow miedzyaglomeratowych nasuwa
si¢ pytanie, czy porowatos¢ spiekéw bedzie wplywac na ich wilasciwosci dielektryczne i
magnetyczne. Warto rowniez nadmieni¢, Ze wlasciwa analiza wplywu warunkéw
technologicznych otrzymywania spiekow na ich mikrostrukturg, a co za tym idzie na ich
wiasciwosci fizykochemiczne, jest mozliwa do przeprowadzenia na podstawie znajomosci
rozktadu wielkosci ziaren. Przy opisie budowy morfologicznej spiekéw nalezy w sposob
wyczerpujacy interpretowac skutki nierdwnomiernego rozktadu ziaren, ktéore mozna wyjasni¢
w kontek$cie wzrostu duzych ziaren kosztem mniejszych w sytuacji, gdy duzych rozmiarow
ziarna otoczone sg przez ziarna mniejsze.

W dalszej czgsci pracy Doktorantka przystapita do oceny wlasciwosci dielektrycznych
otrzymanych probek, ktore sa jednym z waznych parametréw determinujacych ich potencjalne

zastosowania W mikroelektronice. Przedstawione w podrozdzialach 3.1.2 i 3.2.2
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temperaturowo (T) - czestotliwosciowe (f) zaleznosci czesci rzeczywistej (') 1 urojonej (x")
podatnos$ci elektrycznej dla probek polikrystalicznych i monokrystalicznych PFN, PFNLI1,
PFNLi2 oraz PFT ujawniajg istotny wplyw zastosowanej technologii na ich wlasciwosci
dielektryczne. Autorka stwierdzila wystgpowanie w ceramice PFN niezaleznego od
czestotliwosci pojedynczego maksimum x'(T) w temperaturze 378 K, ktore Jej shlusznym
zdaniem $wiadczy o rozmytym ferroelektrycznym przejsciu fazowym typu T-C, tj. fazy
tetragonalnej do paraelektrycznej fazy regularnej. Natomiast w przypadku spiekéw PFT dato
si¢ zaobserwowa¢ dwa rozmyte ferroelektryczne przejscia fazowe: pierwsze wspomniane
wczesniej typu T-C w 235 K oraz drugie rodzaju M-T ok. 200 K, ktore w tym przypadku
odpowiada przemianie ferroelektrycznej fazy jednoskosnej do ferroelektrycznej fazy
tetragonalnej. Analogiczne badania dielektryczne przeprowadzone dla multiferroikow
monokrystalicznych PFN, PFNLil, PFNLi2 oraz PFT potwierdzily, w przeciwiefstwie do
polikrystalicznych  odpowiednikéw ceramicznych, obecno$¢ dwoch w/w  przemian
strukturalnych, ktore nie wykazuja jednakze natury relaksorowej. Kolejnym osiggni¢ciem
Doktorantki bylo wykazanie, ze dodatek litu do prébek PFN sprzyja obnizeniu ich
przewodnictwa elektrycznego, co znacznie poszerza potencjalne mozliwo$ci zastosowan tej
obiecujacej klasy multiferroikow.

Dzigki przeprowadzonym wynikom badan dielektrycznych na spiekach serii ALN i ATN
Doktorantka dokonata wnikliwej analizy polegajacej na zinterpretowaniu wptywu dodatku litu
oraz tantalu na temperaturowe przesunigcia przemian fazowych réznych typow: Mi-Mz, Ms-
M3, M3-O1, O1-O; czy O,-T w zaleznosci od rodzaju badanych probek. Zagadnienia te zostaty
szczegotowo omowione w podrozdziale 1.2.2 cze$ci literaturowej pracy doktorskiej. Mozna
tutaj przytoczy¢ jeden przyktad z tej analizy, mianowicie wraz ze wzrostem zawartosci litu w
spiekach ALN obserwuje si¢ zwigkszenie stopnia rozmycia odpowiednich przemian fazowych.
Kolejnym waznym wnioskiem podanym przez Autorke jest fakt istnienia wyraznych
niskotemperaturowych przejs¢ w fazie M w kierunku nizszych temperatur oraz
wysokotemperaturowych przejs¢ w zakresie wyzszych temperatur, co pozostaje w zgodnosci z
danymi literaturowymi zacytowanymi w pracy.

Cennym uzupelieniem tej pracy sa wyniki badan wlasciwosci termicznych i
magnetycznych przeprowadzonych wyrywkowo na wybranych probkach. Szczegotowa analiza
krzywych DSC(T), uzyskana dla monokrysztatow PFN, PFNLil i PFNLi2, pozwolila
Doktorantce na oszacowanie entalpii efektow cieplnych w obszarach wyst¢gpowania przemian
fazowych typu T-C i M-T i skorelowanie tych danych z rezultatami badan strukturalnych i

dielektrycznych potwierdzajacych istnienie w badanych préobkach dwéch w/w przemian
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fazowych. Z takim samym skutkiem przeprowadzono interpretacj¢ wynikow badan
kalorymetrycznych w odniesieniu do przemian fazowych typu O>-T, O:-O2 i M3-O;1 dla
spiekow serii ALN. Zadowalajaca zgodno$¢ z rezultatami badan strukturalnych i
dielektrycznych ceramik PFN 1 PFT uzyskano takze w odniesieniu do wynikow pomiaréw ich
podatnosci magnetycznej (y) w wyniku ich chtodzenia w polu zerowym (ZFC) i obecnos$ci
zewnetrznego pola magnetycznego (FC). Badania te ewidentnie wskazuja, ze powyzej
temperatury Neela faza antyferromagnetyczna zanika, za$ oba wspomniane multiferroiki staja
si¢ paramagnetykami.

Prace konczy krotki, bo liczacy tylko 1,5 strony rozdziat, pt. "Podsumowanie", ktory jest
powieleniem wybranych fragmentéw tekstu, zaczerpnigtych z wczesniejszych rozdziatow.
Niestety w rozdziale tym nie dokonano podsumowania najwazniejszych osiggni¢¢ i nie
zamieszczono wnioskow, co niewatpliwie utatwityby ocen¢ pracy jako catosci. Zdaniem

recenzenta jest to istotne niedociggniecie.

Podsumowanie

Strona edytorska pracy doktorskiej musi budzi¢ pewne zastrzezenia, gdyz w tekscie zbyt
czesto napotyka si¢ na bledy stylistyczne i interpunkcyjne. Ponadto "rzuca si¢ w oczy"
powtarzanie si¢ niektorych fragmentéw tekstu w réznych podrozdziatach, ktorych ponowne
przytaczanie, nie bylto konieczne.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska w wiekszej czesci opiera si¢ na 6 publikacjach,
nalezacych do tzw. listy filadelfijskiej o tacznym wspoétczynniku oddziatywania 1F=19,658,
ktore pod wzgledem tematycznym koresponduja z zawarto$cig rozprawy doktorskie;.

Podsumowujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Ireny
Gruszki prezentuje przyzwoity poziom naukowy 1 zawiera obszerny i1 oryginalny materiat
doswiadczalny oraz wlasciwie przeprowadzong interpretacj¢ uzyskanych wynikow badan.
Warto podkresli¢, ze Doktorantka realizujac cze$¢ eksperymentalng pracy wykazata sie
zarOwno umiejetnosciami technologa, jak i zdolno$ciami fizyka eksperymentatora sprawnie
postugujacego si¢ roznymi technikami doswiadczalnymi z pogranicza fizyki i inzynierii
materiatowej. Dobrana metodyka badawcza, wykonane eksperymenty, poprawnie
przeprowadzona dyskusja wynikdw oraz wyciagni¢te na ich podstawie wnioski wskazuja, ze
mgr Irena Gruszka realizujac swoja pracge doktorska podejmowata wlasciwe decyzje
zmierzajace do wytworzenia nowych ferroelektrycznych czy multiferroikowych materiatow
funkcjonalnych na bazie perowskitowych niobianéw piezoelektrycznych ALN i ATN oraz

niobianow i tantalanéw multiferroikowych PFN i PFT, majac przy tym na uwadze mozliwos$¢
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ich potencjalnego wykorzystania we wspotczesnym przemysle elektronicznym i
elektrotechnicznym.

Z pelnym przekonaniem uwazam, ze zalozone cele pracy doktorskiej zostaty osiggnicte,
za$ przedstawione wyzej uwagi o charakterze krytycznym i1 polemicznym, do ktorych mgr Irena
Gruszka bedzie miata okazje ustosunkowaé sie podczas obrony swojej pracy doktorskiej,
absolutnie nie zmieniajg mojej pozytywnej opinii 0 recenzowanej pracy.

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska magister Ireny Gruszki, pt. "Synteza
ceramik z polimerowych prekursorow i hodowla monokrysztatow PbFeqsNbosO0s3,
PbFeos5Taos03, AgNb1xTaxO3 I AQi«LixNbO3 oraz poréwnanie ich wlasciwosci fizycznych”,
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim, ktore zostaty 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) 1 wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu

Slaskiego o dopuszczenie jej Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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