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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pan mgr inz. Mateusza Bary
pt. "Wplyw jonéw Ti** i Wé* na strukture i wtasciwosci elektryczne
ceramiki BisNb3O15”
realizowanej na Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego
pod kierunkiem Pani dr hab. Matgorzaty Adamczyk-Habrajskiej, prof. US

oraz promotora pomocniczego Pani dr Jolanty Makowskiej

Podstawa prawna opracowania recenzji

Recenzja zostata wykonana zgodnie z obowigzujgcymi przepisami na podstawie uchwaty Rady Naukowej Instytutu
Inzynierii Materiatowej Wydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach
WNST/IIm/BEOI.411.5.2022 z dnia 10.07.2024 i oraz rozprawy doktorskiej pt. "Wptyw jonow Ti** i W8* na strukture i

wihasciwosci elektryczne ceramiki BisNb3O15”.

Ogoélna charakterystyka rozprawy doktorskiej

W ramach nowoczesnej inzynierii materiatowej prowadzone sg badania, ktérych celem
jest poprawa witasciwosci materiatdw uzytkowych poprzez zmiane warunkéw wytwarzania
materiatdbw i odpowiedni dobdr sktadu chemicznego (domieszkowanie, tworzenie roztworéw
statych, uktadéw nierbwnowagowych itp.). Zagadnienia te sg szczegdlnie istotne w przypadku
materiatdbw funkcjonalnych, ktérych wiasciwosci najczesciej sg bezposrednio zwigzane ze
strukturg krystalograficzng i jakoscig materiatu (np. defekty, granice i utozenie ziaren). Z tego
powodu odpowiedni dobér parametréw technologicznych jak i nawet niewielka domieszka moze
mie¢ ogromny wptyw na zmiane struktury krystalicznej a tym samym modyfikacje wtasciwo$ci
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uzytecznych. W ten nurt badah prowadzonych w laboratoriach na catym Swiecie bardzo dobrze
wpisuje sie tematyka przedstawionej pracy doktorskiej. Pan mgr inz. Mateusz Bara zdecydowat
sie na zbadanie wptywu jonow tytanu i wolframu na strukture krystaliczng i wlasciwosci
elektryczne ceramiki BisNb3O15 (BNO). Wybrany materiat bazowy posiada strukture krystaliczna,
ktora zalicza sie do warstwowych struktur perowskitopodobnych, w ktorych bloki perowskitowe
sg przedzielone warstwami bizmutowymi (BLPO). Materiaty z tej grupy sg bardzo interesujgce z
powodu wystepujacych w temperaturze pokojowej wiasciwosci ferroelektrycznych,
piezoelektrycznych czy magnetoferroicznych. Ponadto wysoka temperatura przemiany fazowej
do fazy paraelekirycznej czyni te materiaty bardzo atrakcyjne z punktu widzenia
wysokotemperaturowych mozliwosci aplikacyjnych.

Wobec braku systematycznych badah wptywu domieszki 4- wartosciowych jonow tytanu i
6- wartosciowych jondw wolframu na wiasciwosci dielekiryczne i przewodnictwo elektryczne
ceramiki BNO Pan mgr inz. M. Bara zdecydowat wybra¢ to zagadnienie na przedmiot swoich
badan w ramach pracy doktorskiej. Taki wybér tematyki badawczej uwazam za prawidtowy i
dobrze uzasadniony. Réwniez odpowiednio do tematyki doktoratu zostata wskazana dyscyplina

naukowa (inzynieria materiatowa), w ktérej zakresie mieszczg sie zrealizowane badania.

Charakterystyka szczeqoétowa rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pan mgr inz. M. Bary jest zredagowana w tradycyjny sposéb z
opisem aktualnego stanu wiedzy, przedstawieniem wykorzystanych technik pomiarowych oraz
czescig doswiadczalng zawierajgcg wyniki przeprowadzonych badan. Cze$¢ badawcza zawiera
szczegotowy opis badan i ich analize. Praca jest napisana w sposéb przejrzysty - liczy ogétem
185 stron i zostata podzielona w logiczny sposéb na czesci, rozdziaty i podrozdziaty. W rozprawie
zacytowano 220 pozycji literaturowych, zarédwno nieco starszych jaki i aktualnych, ktére
dotyczacg zarowno wykorzystywanych metod badawczych i ich opracowania, jak réwniez
aktualnego stanu wiedzy dotyczgcego badanych materiatéw. Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze
Doktorant zupetnie nie cytuje wtasnych prac bezposrednio dotyczgcych badan materiatéw
przedstawionych w pracy doktorskiej. Rozprawe doktorskag konczy streszczenie w jezyku polskim
i angielskim. Rozprawa doktorska nie zawiera zestawienia dorobku publikacyjnego Doktoranta
czy informacji o pozyskanych Zrodtach finansowana, ktére zazwyczaj zamieszcza sie w takich
pracach.

Tytut rozprawy dobrze odzwierciedla podjete w ramach doktoratu prace badawcze.
Tematyka pracy jest oryginalna, aktualna i naukowo uzasadniona. Jak wspomniano, cato$é
rozprawy zostata podzielona na 3 zasadnicze czesci. W pierwszej czesci zatytutowanej ,Czes¢
teoretyczna” zostaty zebrane informacje dotyczgce struktury krystalicznej i wiasciwosci

fizycznych materiatéw ceramicznych o strukturze perowskitopodobnej. Pan mgr inz. M. Bara
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zgromadzit przede wszystkim informacje dotyczace materiatbw BNO i BNTW, ktére byty
materiatami referencyjnymi  w prowadzonych badaniach. Nastepnie opisane zostaty
wykorzystywane w pracy metody pomiarowe wraz z opisem przygotowania prébek do
konkretnych badan oraz informacjami dotyczgcymi sposobu analizy uzyskanych wynikow
pomiaréw. Na zakonhczenie tej czesci Doktorant przeanalizowat informacje dotyczgce metod
otrzymywania ceramiki o strukturze M-BLPO wykorzystywane przez rézne grupy badawcze.
Wedlug mojej opinii nazwanie tej czesci pracy jako ,Czes¢ teoretyczna” nie jest poprawne,
poniewaz Autor nie przedstawia zadnego podejscia teoretycznego, nie rozwija teorii, ani nie
wycigga wnioskow z zadnej teorii a jedynie analizuje aktualny stan wiedzy i przedstawia
wykorzystywang metodyke.

Po analizie aktualnego stanu wiedzy Pan mgr inz. Mateusz Bara sformutowat teze pracy
jako: "Wprowadzenie w sie¢ krystaliczng jonow tytanu Ti** i wolframu W®* w ilosciach utamkowych
prowadzi do uzyskania materiatdw o lepszych wiasciwosciach dielektrycznych i zmniejszonym
przewodnictwie elektrycznym w poréwnaniu do materiatu ceramiki BisNbzO15”. Zaproponowana
teza pracy jest poprawna i dobrze odzwierciedlajg zaplanowang i wykonang prace badawczg. Z
kolei cel pracy, a wlasciwie jego pierwsza cze$¢, opisana jako ,zaprojektowanie warunkéw
technologicznych umozliwiajgcych wytworzenie materiatdw ceramicznych” jest nieprawidiowo
sformutowany — Doktorant nie wykonat Zadnych prac projektowych a jedynie dobrat parametry
procesu spiekania i syntezy na podstawie wykonanej analizy termicznej, badan SEM i dyfrakcji
rentgenowskiej. Podobny btgd pojawia sie podczas omawiania zakresu prac, ktére obejmujg
,opracowanie technologii i optymalizacja warunkow technologicznych” — w ramach realizowanych
badan materiat ceramiczny zostat otrzymany w oparciu o tradycyjng metode
wysokotemperaturowej syntezy w fazie statej.

Pan mgr inz. M. Bara w pierwszym etapie swojej pracy eksperymentalnej wykonat analize
termiczng (TG i DTA) mieszaniny tlenkéw wykorzystywanych do otrzymania ceramiki w celu
odpowiedniego doboru parametréw technologicznych (temperatura syntezy i spiekania, szybkosé
grzania, jedno- lub dwustopniowe spiekanie). Badania te zostaty wykonane dla dwdch
materiatow, tj. BNO i BNTW, ktore byty traktowane jako materiaty referencyjne. Na podstawie
badan termicznych wyznaczona zostata temperatura syntezy materiatu (1123K). W kolejnym
etapie proszki formowano i spiekano w celu uzyskania probek ceramicznych. Zdecydowano sie
przeprowadzi¢ spiekanie w dwoch roznych temperaturach (1323K i 1373K). Dodatkowo
sprawdzono efekt dodatkowego spiekania w temperaturze 1273K. Odpowiednio przygotowane
probki ceramiczne materiatéw referencyjnych poddano doktadnej analizie. W tym celu Pan mgr
inz. M. Bara przeprowadzit szereg badan, aby ustali¢ warunki uzyskana materiatbw ceramicznych
0 jak najbardziej pozgdanych wtasciwosciach. Na podstawie badah mikrostruktury wykonanych
za pomocg SEM Pan M. Bara stwierdzit wystepowanie niewielkich r6znic w morfologii ziaren

ceramiki BNO otrzymanych w réznych warunkach obrobki cieplej. Co ciekawe, nie sag
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obserwowane typowe dla materiatdw o strukturze Auriviliusa ziarna o ksztatcie blaszkowym,
iglowym lub ptytkowym. Z kolei sktad chemiczny (obecnos¢ domieszek tytanu i wolframu) ma
znaczny wptyw na morfologie otrzymanego materiatu. W ceramice BNTW obserwowane s3g
typowe ziarna ptytkowe. Dodatkowo wykazano, ze temperatura i sposob spiekania tylko
nieznacznie modyfikuje ksztatt i rozmiar ziaren.

Prawidtowo dobrane warunki procesu otrzymania materiatéw ceramicznych BNO i BNTW
zostaty potwierdzone wykonanymi badaniami EDS (zaréwno analizg punktowa jak i mapami
rozktadu pierwiastkéw) oraz badaniami dyfrakcji rentgenowskiej. Szczegétowa analiza wynikow
dyfrakcji rentgenowskiej ujawnita, ze w przypadku BNTW odpowiedni dobdr obrébki cieplnej
decyduje o tym, czy uzyskany materiat jest jedno- czy wielofazowy. Z tego powodu Pan mgr inz.
Mateusz Bara zdecydowat sie, aby dalsze analizy wykona¢ tylko dla probek BNO i BNTW
uzyskanych w temperaturze 1373K. W kolejnym etapie porownano materiaty spiekane jedno- lub
dwuetapowo. Wykonane badania dielektryczne nie wykazaty drastycznych zmian przenikalnosci
dielektrycznej, tangensa strat dielektrycznych czy wptywu temperatury na te parametry. Jednak
nieco lepsze wihasciwosci dielektryczne uzyskane =zostaly dla materiatdw spiekanych
jednoetapowo i takg procedure wytwarzania materiatdw o posredni sktadzie chemicznych wybrat
Pan mgr inz. M. Bara do swoich dalszych badan. Takie warunki gwarantowaty otrzymanie
materiatu jednofazowego. Warto zauwazyC, ze jest to réwniez korzystniejsze ze wzgledow
ekonomicznych, poniewaz jednoetapowe spiekania ogranicza etapy (czas) i koszty wytworzenia
ceramiki.

Dla prébek o posrednim skfadzie chemicznym Pan mgr inz. M. Bara wykonat serie
analogicznych badan jak dla probek referencyjnych tj. BNO i BNTW. Na podstawie badan
morfologii stwierdzit, ze ziarna zmieniajg ksztalt od obtych (o matych zawartoéci domieszek) do
ptytkowych. Z kolei wykonane badania rentgenowskie ujawnity, ze nie dla wszystkich stezen
domieszki udato sie otrzymaé¢ materiaty jednofazowe (m.in. pojawia sie domieszka tlenku bizmutu
widoczna na dyfraktogramach rentgenowskich).

W dalszej czesci rozprawy Pan mgr inz. Bara szczegdétowo opisat wyniki badan
dielektrycznych i przewodnictwa elektrycznego otrzymane dla materiatdw o réznym stopniu
domieszkowania. Dla wszystkich badanych probek uzyskano dos¢ zblizone wyniki badan
dielektrycznych (temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci dielektrycznej i strat dielektrycznych
lub dyspersji czestotliwosciowej). Jednak materiaty o posrednim stezeniu charakteryzujg sie
nieco lepszymi wtasciwosciami dielektrycznymi. Z kolei analiza badan spektroskopii
impedancyjnej pozwolita stwierdzi¢, ze procesy przewodnictwa elektrycznego, obecne wewnatrz
ziaren i w granicach miedzyziarnowych, sg Scisle zwigzane z morfologig ceramiki, ktéra zalezy
bezposrednio od sktadu chemicznego (ilosci domieszek). Analiza wykonanych badanh pozwolita
potwierdzi¢ teze pracy dotyczacg obnizenie przewodnictwa elektrycznego w materiatach

ceramicznych BNO domieszkowanych jonami tytanu i wolframu.



Praca doktorska Pana mgr inz. Mateusza Bary konczy sie podsumowaniem, ktére jest
wiasciwie tylko obszernym streszczeniem catej pracy. Szkoda, ze praca ogranicza sie przede
wszystkim do drobiazgowego opisu badan a Doktorant nie sprobowat spojrze¢ na badany temat
nieco szerzej np. w kontekscie wpltywu badanych domieszek na strukture i wtasciwosci innych
materiatow ceramicznych. W pracy nie zostato rowniez podkreslone najwazniejsze osiggniecie
wykonanych badan czy nie zostat przedstawiony najwazniejszy wniosek/wnioski. Nie wskazano
réwniez mozliwosci wykorzystanie wynikdbw badan np. przy wytwarzaniu urzgdzen

elektronicznych.

Ocena rozprawy doktorskiej

Za najwickszg zalete pracy uwazam wykonanie systematycznych badan wptywu
domieszek tytanu i wolframu na wtasciwosci dielektryczne i przewodnictwo elektryczne ceramiki
BNO. Nalezy podkresli¢, ze Pan mgr inz. Mateusz Bara w ramach swojej pracy nie tylko
wykonywat i analizowat badania materiatéw ale réwniez przygotowat materialy ceramiczne
badane w pracy. Z tego powodu duza czes¢é pracy zwigzana byta z aspektami technologicznymi
i opanowaniem odpowiedniego warsztatu.

Oceniajgc pozytywnie rozprawe doktorskg, pozwole sobie na kilka uwag, ktére nalezatoby
uwzgledni¢ w dalszej dyskusji, a w szczegolnosci:

1) Nie jest jasne dlaczego anomalie zwigzang z ubytkiem masy obserwowang w
temperaturze ok. 658K Autor wigze z przemiang fazowg a-Bi>Os - B-Bi2O3 ? Zachodzgce
przemiany fazowe nie sg zwigzane z ubytkiem masy a tylko z anomaliami widocznymi
podczas analizy termicznej (DTA czy DSC). (str. 70)

2) Nie jest tez jasne dlaczego analiza sktadu chemicznego EDS zostata odniesiona do
zawartosci tlenow. Badania EDS odnosi sie przede wszystkim do pierwiastkow ciezkich —
to ich zawartos¢ jest wyznaczana. Wyznaczenie zawartosci tlenu tg metodg jest
zazwyczaj obarczone duzg niepewnoscig pomiarowg. Dodatkowo warstwy tlenkowe
mogg pojawiac sie na powierzchni prébek. (str. 79-80 i 112-115)

3) Autor zauwazyt do$¢ duze rdéznice pomiedzy wzorcowymi i uzyskanymi w wytworzonej
ceramice BNO statymi sieci krystalicznej, ktore nalezatoby wyjasni¢. Autor zwraca uwage
na obecnos¢ fazy Bi»Os — czy analizowany byt uktad dwufazowy (BNO i tlenek bizmutu)?
Szkoda, ze obecno$c¢ fazy Bi>O3 nie zostata zaznaczona na dyfraktogramach (rys. 52).

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze pod wzgledem edytorskim praca jest na ogot
wykonana poprawnie (jednak razi np. stosowanie duzej litery ,Rys.” zamiast ,rys.”). Niestety Pan
mgr inz. Mateusz Bara uzywa czesto bardzo skomplikowanego jezyka z duzg iloscig
zargonowych sformutowan (np. ,przejscie” zamiast przemiana fazowa, ,zaprojektowanie

warunkéw technologicznych”, ,charakterystyki temperaturowe”, ,przebiegi temperaturowe”) czy
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stosuje zamiennie wyrazenia, ktére majg nieco inne znaczenie (np. ,domieszka” i ,modyfikator”).

Duzym mankamentem jest brak spisu skrotow uzywanych w rozprawie.

Ocena koncowa

W ogolnej ocenie stwierdzam, ze Pan mgr inz. Mateusz Bara zrealizowat zadanie badawcze
bedace przedmiotem pracy doktorskiej, ktérg zaprezentowat w postaci tradycyjnej rozprawy
doktorskiej. Postawiona na poczatku teza rozprawy zostata w osiggnieta w oparciu o wykonane i
na ogét prawidtowo zinterpretowane wyniki badan wilasnych. Sposéb przedstawienia i
opracowania wynikéw badan wskazuje, ze Autor rozprawy opanowat warsztat badawczy
niezbedny od realizacji pracy i wykazat sie niezbedng wiedze z zakresu inzynierii materiatowej,
planowania badan i opracowania wynikow.

Na podstawie przedstawionej opinii stwierdzam, ze rozprawa doktorska przedstawiona przez
Pan mgr inz. Mateusza Bary pt. ” Wplyw jonow Ti** i W8* na strukture i wlasciwosci elektryczne
ceramiki BisNbzO15” zawierajgca wprowadzenie w tematyke badawczg, jasno okreslong teze i cel
prowadzanych badan oraz wyniki pomiarow, podsumowana wnioskami, spetnia wymagania
Ustawy o Stopniach i Tytutach Naukowych stawiane pracom doktorskim i wnosze o dopuszczenie

Pana mgr inz. Mateusza Bary do dalszych etapdéw przewodu doktorskiego.



