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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgra inzyniera Mateusza Bary
pt. .. Wplyw jonéw Ti*" i Wé* na strukture i wlasciwosci elektryczne ceramiki BisNb3Ois”
w zwigzku z postepowaniem o nadanie stopnia doktora nauk inzynieryjno-technicznych z
zakresu inzynierii materialowej.

Niniejsza recenzja zostala sporzqdzona na zlecenie Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach (uchwala
Rady Instytutu Inzynierii Materialowej Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych z dnia 9 lipca 2024
roku).

Postepy wiedzy i mozliwosci technologicznych wytwarzania osiggnigte w ostatnich
kilkunastu latach, umozliwity stworzenie nowej klasy materiatow tj. materialow
Sfunkcjonalnych. Materialy te charakteryzuja si¢ wspotistnieniem wielu roznych, pod
wzgledem ich natury wlasciwosci, co determinuje szerokie spektrum ich potencjalnego
zastosowania.

Recenzowana praca wpisuje si¢ w tematyke aktualnych badan dotyczacych poszukiwania
nowych materialéw funkcjonalnych, a w szczegdlnosci opracowania sktadu chemicznego i
technologii wytwarzania tych materialow i wskazania ich zwigzku z wlasciwosciami.
Rozprawa ta zostala przygotowana pod merytoryczna opieka naukowa Pani dr hab., prof. US
Malgorzaty Adamczyk-Habrajskiej, ktora posiada wieloletnie doswiadczenie oraz znaczacy
dorobek publikacyjny w zakresie badan materialow funkcjonalnych. Pani dr Jolanta

Makowska petnita natomiast funkcje promotora pomocniczego. Problematyke pracy uwazam

za trafha, zardwno pod wzgledem poznawczym, jak i z punktu widzenia mozliwosci

praktycznego zastosowania badanych materialow.

Pan mgr inz. Mateusz Bara podjat si¢ opracowania technologii wytwarzania tlenkoéw
bizmutowych o mieszanej warstwowej strukturze perowskitopodobnej (ang. mixed bismuth
layered perovskites oxide) z BisNb3O1s jako materiatem bazowym i sformutowat tez¢ pracy w
sposdb nastepujacy, cyt. ., Wprowadzenie w sie¢ krystaliczng jonéw tytanu Ti*" i wolframu
W w ilosciach ulamkowych prowadzi do uzyskania materialéw o lepszych wlasciwosciach

dielektrycznych i zmniejszonym przewodnictwie elektrycznym w poréwnaniu do materialu



BisNbTiWO;s”. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze struktura krystaliczna proponowanych
tlenkow jest skomplikowana, co juz na wstepie stwarza dodatkowe problemy technologiczne.
Nalezy rowniez doda¢, ze opracowanie nowych sktadéw, metodyki wytwarzania oraz
charakterystyka tego typu materialow o celowanych wiasciwosciach pozostaje sporym
wyzwaniem pomimo intensywnych badan trwajacych od ponad dwoch dekad.

Przedlozona praca ma 185 stron, 99 rysunkow, 31 tabel, 220 pozycji bibliograficznych.
Zawiera wstep (wprowadzenie), czgs$¢é teoretyczng, cz¢$¢ praktyczng, podsumowanie
(wnioski) i bibliografie. Na koncu pracy umieszczono jej streszczenie w jezyku polskim i

angielskim. Dobér literatury dokonany przez Doktoranta uwazam za odpowiedni.

We wstepie Autor podkreslit znaczenie materialéw o strukturze perowskitopodobnej, w
tym tlenkdw bizmutowych o mieszanej warstwowej strukturze perowskitopodobnej. Wskazat
problem badawczy, ktorego rozwigzanie stanowito przedmiot pracy. Sformutowat cel pracy,
ktérym bylo okreslenie wptywu wprowadzenia jondw tytanu i wolframu do materiatu
bazowego na wlasciwosci otrzymanych roztworow statych. Doktorant realizowat cel pracy w
trzech etapach. W pierwszym z nich opracowat warunki optymalne wytwarzania materialdéw o
skrajnych stgzeniach domieszek oraz wykonat badania ich wiasciwosci mikrostrukturalnych,
strukturalnych i dielektrycznych, w drugim materiatlow o utamkowych stezeniach domieszek,
a w trzecim dokonat analizy wptywu wprowadzonych domieszek na wtasciwosci elektryczne
otrzymanych roztwordw statych.

W czesci teoretycznej zostaty scharakteryzowane materiaty o strukturach: perowskitu,
warstwowej perowskitopodobnej i mieszane warstwowe perowskitopodobne, przedstawiony
przekrdj wiedzy z zakresu metod wytwarzania ostatnich oraz oméwiona metodyka badan.

Oceniajac wstep i czesé teoretyczng pracy stwierdzam. ze Doktorant posiada umiejetnosé

krytycznej analizy dotychczasowych danych literaturowych. Réwnoczesnie stwierdzam. ze

zgromadzone tam informacije stanowia wystarczajaca podstawe do realizacii podjetej

tematyki.

W czesci praktycznej przedstawiono warunki technologiczne wytwarzania badanych
materialow, sposoby ich optymalizacji oraz wyniki badan mikrostruktury, struktury
krystalicznej, wlasciwosci dielektrycznych i elektrycznych.

W czesci tej:

- na poczgtku rozdzialu czwartego, Doktorant opisuje szczegdtowo proces technologiczny
oraz warunki jego optymalizacji. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze w trakcie
przygotowywania materialu badawczego, Autor dotozyt wszelkich staran aby dotrzymac

najwyzszych standardow w tym zakresie, a dgznos$¢ do osiggnigcia optymalnych parametrow



wytwarzania jest widoczna na kazdym etapie, nie tylko tej czesci rozdziahu, ale catej
rozprawy. T¢ cz¢$¢ pracy uwazam za jedno z najwazniejszych osiggnieé¢ Doktoranta.
- W dalszej czgsci tego rozdzialu, Autor przedstawia wyniki szczegdétowych badan
mikrostrukturalnych, strukturalnych, whasciwosci dielektrycznych materiatu macierzystego,
domieszkowanego jonami tytanu i wolframu o maksymalnym i utamkowych ich stezeniach
otrzymanych w drodze jedno- i dwuetapowego spiekania. Wyniki tych badan, oprocz celu
poznawczego, postuzyty do dalszej modyfikacji warunkéw wytwarzania,
- W kolejnym kroku tego rozdzialu, Doktorant prezentuje wyniki szczegdtowych badan
wlasciwosci dielektrycznych wymienionych materiatéw. Badania te réwniez, oprocz walorow
poznawczych byly pomocne przy modyfikacji warunkow wytwarzania,
- przy koncu rozdzialu, Pan magister inzynier Mateusz Bara pokazuje efekt wprowadzenia do
materiatu bazowego jonéw tytanu i wolframu na jego wiasciwosci elektryczne, postugujac sie
metodg impedancyjng oraz pomiarem przewodnictwa statopragdowego. Przedstawione wyniki
ujawniajg w sposob oczywisty wplyw warunkéw technologicznych na te whasciwosci. Po ich
analizie, Autor zaproponowal mechanizm przewodnictwa elektrycznego bazujgcy na procesie
tunelowania duzych polaronow (ang. Overlapping-Large Polaron Tunneling) oraz pokazal, ze
za procesy przewodnictwa elektrycznego w testowanych materiatach odpowiadajg elektrony
uwolnione z podwojnie zjonizowanych wakansji tlenowych. Pokazat rowniez, ze sklady o
utamkowym stezeniu domieszek posiadajg nizsze przewodnictwo elektryczne w stosunku do
sktadow o maksymalnym stezeniu domieszek, co jest korzystne dla zastosowan w elektronice.
W rozdziale tym, Doktorant weryfikuje stuszno$¢ postawionej tezy pracy pokazujac, ze
wprowadzenie do materiatu macierzystego BisNb3O1s jondw tytanu i wolframu pozwala
otrzymac roztwor staly o interesujacych wiasciwosciach, w tym o wzmocnionych
wlasciwosciach dielektrycznych oraz obnizonej wartosci przewodnictwa elektrycznego.
Warto podkresli¢, ze Autor w sposéb dojrzaty, mozna powiedzie¢ profesjonalny, wykonuje
pomiar metodg impedancyjng, prowadzi dyskusje uzyskanych wynikéw i formutuje trafne
wnioski. T¢ cz¢$¢ pracy uwazam za kolejne Jego najwazniejsze osiggniecie.

Zwraca uwage zadowalajgca zgodnosé rezultatow uzyskanych réznymi technikami
pomiarowymi. Nalezy rowniez podkresli¢, ze wytworzone materialy majg nie tylko znaczny
potencjat aplikacyjny, ale sa réwniez interesujagce w zakresie badan naukowych o charakterze

podstawowym.

Praca jest napisana w sposob przejrzysty, aczkolwiek zawiera drobne pomytki, literowki,

bledy gramatyczne i interpunkcyjne, ktore nie obnizaja jej wartosci merytoryczne;:



- Autor zamiennie uzywa rzeczownika ,,whasciwosci” i ..wlasnosci” (w kilku miejscach

pracy), powinno by¢ ,,wlasciwosci”,

- str. 4, jest ,,Z tego wzgledu.............. ich manipulacji”, powinno by¢ ,,Z tego
wzgledu.oiiiiai ich modyfikacji”,

- str. 4, jest ,,Brak stechiometrii........... ”, powinno by¢ ,,Odstepstwo od

stechiometrii......... ”

- str. 4, jest ,,Szerokie mozliwosci........ idzie wlasnosciami .......... sprawiaja, ze tak wiele
PraACY s wswusess ”, powinno by¢ ,, ,,Szerokie mozliwosci........ idzie wlasciwosciami

.......... sprawiaja, ze wiele pracy..........",

- str. 5, jest ,,Prace konczg czgsci zawierajgce najwazniejsze...........oouueuuennn... jak rowniez

czgs¢ stanowigea zestawienie cytowanej literatury w niniejszej pracy.”, powinno by¢ ,,Prace
koncza najwazniejsze konkluzje.......................... oraz zestawienie literatury w niej
cytowanej.”,

- str. 6, jest ,.Jak wspomniano we wprowadzeniu........... ze wzgledu na ogromne mozliwosci
aplikacyjne.”, powinno by¢ ,JJak wspomniano we wprowadzeniu........... ze wzgledu na ich

ogromne mozliwosci aplikacyjne.”,

- str. 7, jest ,,Jednym z czynnikow opisujgcych strukture utozenia............. ”, powinno by¢
»Jednym z czynnikdw opisujacych sposob utozenia............. 5

Str. 8, jest ,,Do powstania nowych wlasciwosci........... sktadu chemicznego, co wptywa na
ZAOINOSE: wuanswissi w strukturze.”, powinno by¢ ,,Do powstania nowych

wlasciwosci. .......... sktadu chemicznego, na co wptywa zdolnos¢........... w strukturze.”,

- str. 10, zdanie ,,Obecne badania........ ekonomicznych i ekologicznych” nie jest zapisane w
jezyku naukowym,

- str. 10, wydzwigk zdania ,Manipulacja sktadem chemicznym ............. materialow, sg
gtéwnymi przyczynami powstawania struktur....... wiasciwosciach.” jest kontrowersyjny,

bezpieczniej byloby zamiast ,,powstawania struktur” da¢ ,.sposobami otrzymywania™?,

- str. 11, zdanie ,,Nazwa tych materiatow.................... ich struktury.” znajduje si¢ w innej
formie na stronie 10,

- str. 12, jest ,,Biorac pod uwage........... , ze nieskonczenie wielkie mozliwosci
podstawien......... ”, nalezy usung¢ ,,nieskonczenie” bowiem ,.tak dobrze nie jest”,

- str. 15, jest ,,Material ten posiada................ strukturg z deformacja komorki elementarnej

OrWATOSCT v sns v ”, powinno by¢ ,,Materiat ten posiada................ strukture o



- str. 15, jest ,,Jak wigkszo$¢ materialow BLPO, powyze;j........ ”, powinno by¢ ,.BLPO, jak
wigkszos¢ materiatow............ -
- str. 24, jest ,,Strukture tego zwigzku ............ wzajemnie si¢ przeplatajace...... 7, powinno
by¢ . Strukture tego zwigzku ............ przeplatajace si¢ wzajemnie......
- str. 31, jest ,,Nieskonczona dowolnos¢ domieszkowania............. rodzaju tlenkami,
skutkujace szerokimi............. ”, nalezy usuna¢ ,.Nieskonczona” z tego samego powodu jak
na stronie 12, ponadto zamiast ,,skutkujgce™ powinno by¢ ,,skutkujaca™,

- str. 46, jest ,,Z definicji materialow dielektrycznych......................... elektrycznych
pelnig, wykonujace ograniczone ruch wzgledem potozenia rownowagi, tadunki zwiazane.”,
powinno by¢ ,.Z definicji materiatow dielektrycznych......................... elektrycznych
pelnig tadunki zwigzane, wykonujace ograniczone ruch wzgledem potozenia réwnowagi.”,
=S5, Jest .. WyréZnié moima: e ssusvssuinis: na zimno (ang. CUP-cold uniaxial pressing),
....... ”, powinno by¢ ,,Wyr6zni¢ mozna....................na zimno (ang. Cold Uniaxial
Pressing, CUP), ....... ”,

- str. 67, jest ,, Wprowadzenie w sie¢ krystaliczng jonéw tytanu Ti*" i wolframu W8 w
ilosciach utamkowych prowadzi do uzyskania materialéw o lepszych wlasciwosciach
dielektrycznych i zmniejszonym przewodnictwie elektrycznym w poréwnaniu do materiatu
BisNbTiWQ,s”, powinno by¢ ,, Wprowadzenie w sie¢ krystaliczng jonéw tytanu Ti'" i
wolframu W w ilosciach ulamkowych prowadzi do uzyskania materiatéw o lepszych
wlasciwosciach dielektrycznych i zmniejszonym przewodnictwie elektrycznym w poréwnaniu
do materiatu BisNb3O,5"?,

- str.88, jest ,,Niemniej stwierdzono, iz nie ma to wptywu na wlasciwosci materialu.”, zamiast
»hie ma to wplywu” nalezy da¢ ,,ma znikomy wptyw”, lub ,,wptyw jest zaniedbywalny”,

- str. 96, jest ,,Nasilenie dyspersji........ ”, zamiast ,,nasilenie” powinno by¢ ,,wzmocnienie”,

- str. 110, jest ,,Pozostale warunki technologiczne, proces............ pozostaly niezmienione i
zostaly opisane w rozdziale (4.1).”, powinno by¢ ,,Pozostate warunki technologiczne,

PIOBES. s pozostaty niezmienione w stosunku do przedstawionych w rozdziale (4.1).”,
- str. 121, jest ,,Co ciekawe, material BNTW tylko czesciowo dopasowuje si¢ w powyzsza
zalezno$¢.”, powinno by¢ ,,Co ciekawe, materiat BNTW tylko czg¢sciowo dopasowuje sie w

powyzszg tendencjg.”,

- str. 133, jest ,,Nastepnym krokiem....... pordwnanie nasilenia wspomniane;j....... w stosunku
do tej obserwowanej.................coeeuvnnn.. ”, powinno by¢ ,.Nastgpnym
krokiem....... poréwnanie wzmocnienia wspomnianej....... w stosunku do



- str. 143, jest ,,Kramersa-Kroninga”, powinno by¢ ,,Kramersa-Kroniga”, podobnie strona
168,

- str. 155, jest ,,Przyjmuje ono posta¢ (59):”, powinno by¢ ,,Przyjmuje ono postaé:”,

- str. 160, jest ,,Uzyskane energie aktywaciji............ uwolnione z podwdjnie zjonizowane
luki tlenowe.”, powinno by¢ ,,Uzyskane energie aktywacji............ uwolnione z podwdjnie
zjonizowanych wakansji tlenowych.”,

Str. 168, jest ,.,Znajomos¢ morfologii oraz............... mikrostruktury w szerokim zakresie
temperatury.”, powinno by¢ ,,Znajomos$¢ morfologii oraz............... mikrostruktury w
szerokim zakresie temperatur.”

- sposdb zapisu niektorych pozycji w Bibliografii odbiega od przyjgtego w rozprawie, np.
pozycje [25], [32], [43] (w ostatniej brak rowniez tytutu),

- w pozycjach [41], [42], [46], [47], [48], [49] Bibliografii brak tytutu,

- elementy literaturowe [148] i [171] dotycza tej samej pozycji wydawniczej- rdznig si¢
sposobem zapisu,

- nazwisko pierwszego autora pozycji [213] Bibliografii jest niewlasciwie zapisane, podobnie

w tytule pozycji [142] oraz [156].

Po analizie rozprawy, recenzent czuje si¢ zobligowany do zasygnalizowania kilku kwestii

polemicznych oraz zadania pytan:

1. Autor jako jedng z przyczyn wyboru materialu badawczego wymienia, cyt. ,,niepetny
stan wiedzy literaturowej na temat wptywu wprowadzonych modyfikatorow™, co
znalazlo uzasadnienie w czgsci literaturowej pracy. ROwnoczesnie w tej czgsci pracy
wskazano na pewne rozbieznosci w dotychczas opublikowanych wynikach badan, co
jest dodatkowym powodem wyboru materialu badawczego.

2. Opis metodyki badan wykorzystanej w pracy powinien by¢ przedstawiony w cze¢sci
eksperymentalnej (praktycznej), a nie teoretyczne;.

3. Brak wyczerpujacych informacji na temat metody pomiaru przewodnictwa
statopragdowego (jedno- czy czteropunktowa?) wraz z komentarzem.

4. Na stronie 52 jest informacja, ze przy pomiarze przewodnictwa statopradowego do
probek przyktadano napigcie U=0,2 V. Niezbg¢dnym jest podanie rowniez grubosci
probek, czy pomiary byly wykonywane w zakresie stosowalnosci prawa Ohma?

5. Na stronie 73 jest zdanie dotyczace zabiegu cieplnego, polegajacego na wygrzewaniu
prébki po jej szlifowaniu cyt. ,,Taki proces mial na celu pozbycie si¢ naprezen

mechanicznych i defektow powstatych podczas szlifowania.”. Zabieg ten bgdzie



powodowal niwelowanie naprezen mechanicznych, natomiast w ocenie recenzenta
pozbycie si¢ defektow powstatych podczas obrébki mechanicznej, a takg jest
szlifowanie, nalezy uzna¢ za problematyczne (mato prawdopodobne).

6. Doktorant uzywa okreslenia ,.luka tlenowa”. Prawidlowe jest okreslenie ,,wakans™ lub
,wakancja”. Okreslenie ,.luka™ jest obecnie stosowane w innym znaczeniu, np. ,,luka
oktaedryczna™.

7. Czy wsrod wytworzonych i przebadanych materialéw, Autor moze wskazaé

sktad/sktady optymalne, potencjalnie promujace je do okreslonych zastosowan?

Podsumowanie

Przedlozona do recenzji praca mgra inzyniera Mateusza Bara spelnia wymagania formalne i
zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim i wnosi wartosciowy wktad w rozwdj
materialdéw o mieszanej warstwowej strukturze perowskitopodobnej. Generalnie zostata ona
napisana poprawng polszczyzna, lecz standardy edytorskie nie sg jej najmocniejszg strona,
gdyz zawiera liczne bledy stylistyczne i redakcyjne. Zakres merytoryczny pracy zostat
zrealizowany. Doktorant wykazat si¢ wiedzg i umiejetnoscig wykorzystania nowoczesnych
metod badawczych i prowadzenia eksperymentow oraz opracowania i dyskusji wynikow. Z
pelnym przekonaniem stwierdzam, ze postawiony cel pracy zostal osiagnigty. Nalezy rowniez
podkresli¢, ze wytworzenie dobrej jakosci materiatu badawczego jest niewatpliwym walorem

pracy.

Stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska Pana magistra inzyniera
Mateusza Bary spelnia wymagania Ustawy o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym
oraz Stopniach i Tytule w zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. w zwigzku z §179 ust. 1
Ustawy z dnia 3.07.2018 r. Przepisy wprowadzajace ustaw¢ - Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U.z 2017 r. poz. 1789) i wnosz¢ do Szanownej Rady Instytutu
Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie Go do jej publicznej

obrony.
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