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Recenzja pracy doktorskiej
pt. ,Wptyw temperatury i pola elektrycznego na wtasciwosci
monokrystalicznego tytanianu sodowo-bizmutowego (Nao.5Big.sTiO3)"
autorstwa Pani Michaliny Nowakowskiej-Malczyk

Rozprawa doktorska Pani Michaliny Nowakowskiej-Malczyk zatytutowana ,Wptyw
temperatury i pola elektrycznego na wiasciwosci monokrystalicznego tytanianu
sodowo-bizmutowego (Nao.sBio.sTiO3)” podejmuje istotny temat badan nad
materiatami ceramicznymi, ktére mogg znalez¢ zastosowanie w nowoczesnej
elektronice jako alternatywa dla tradycyjnych materiatdw otowiowych. Tytanian
sodowo-bizmutowy (NBT) to jeden z najintensywniej badanych zwigzkéw w
kontekscie bezpiecznych i ekologicznych ferroelektrykéw. Praca wpisuje sie w szeroki
nurt badan materiatowych ukierunkowanych na projektowanie i optymalizacje
struktur ceramicznych o pozgdanych witasciwosciach funkcjonalnych - zaréwno w
zakresie zastosowan piezoelektrycznych, jak i termoelektrycznych. Tematyka
rozprawy ma istotne znaczenie nie tylko w kontekScie naukowym, ale takze
przemystowym, gdyz bezposrednio nawigzuje do globalnych dgzen w zakresie
zastepowania materiatdw zawierajgcych toksyczny otdéw bardziej przyjaznymi
Srodowisku odpowiednikami.

Praca zostata starannie skonstruowana i posiada logiczng oraz czytelng strukture.
Sktada sie z rozbudowanego wstepu teoretycznego, w ktérym przedstawiono
kontekst problemu, przeglad literatury oraz uzasadnienie celéw badawczych.
Rozdziat pierwszy zawiera przystepne i uporzgdkowane omdéwienie podstawowych
zagadnien zwigzanych z materiatami ferroelektrycznymi, w tym zjawiskami
polaryzacji, przejs¢ fazowych oraz specyficznych witasciwosci tytanianu sodowo-
bizmutowego (Nao.sBio.sTiO3). Przedstawiono w nich réwniez przeglad aktualnego
stanu wiedzy na temat struktury krystalicznej NBT, jego zachowania w réznych
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warunkach zewnetrznych oraz probleméw aplikacyjnych - takich jak przewodnictwo
czy stabilnos¢ fazowa. Mozna sie z tych sekcji bardzo duzo dowiedzie¢ - stanowig one
solidne, merytoryczne wprowadzenie do catej tematyki pracy, a zarazem
kompendium wiedzy przydatne nie tylko w kontekscie tej rozprawy, ale réwniez dla
0sOb rozpoczynajgcych prace naukowg w tej dziedzinie. Z tego wzgledu rozprawa
moze petnic funkcje lektury wprowadzajgcej dla badaczy, doktorantéw czy inzynieréw
wdrazajgcych sie w tematyke materiatdw ferroelektrycznych i planujgcych
kontynuacje badain materiatow.

Nastepnie w kolejnych  rozdziatach omowiono szeroki zakres badan
eksperymentalnych, obejmujgcych  zaréwno analize  strukturalng, jak i
charakterystyke witasciwosci fizycznych badanych préobek. W szczegdlnosci analizie
poddano wptyw temperatury i pola elektrycznego na wiasciwosci dielektryczne,
ferroelektryczne, termoelektryczne, mechaniczne oraz optyczne monokrystalicznego
NBT. Istotng wartoscia pracy jest zastosowanie komplementarnych technik
pomiarowych: spektroskopii impedancyjnej, pomiaréw efektu Seebecka, analizy
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), mikroskopii optycznej, testéw
mechanicznych (twardos¢, sprezystosé) oraz analizy przewodnictwa i polaryzacji.
Takie catoSciowe ujecie pozwala na wieloaspektowe scharakteryzowanie badanego
materiatu i uzyskanie petniejszego obrazu jego zachowania w réznych warunkach
Srodowiskowych.

Autorka przebadata prébki spolaryzowane, jak i niespolaryzowane, a takze poréwnata
probeki wygrzewane i niewygrzewane. Pozwolito to na wykazanie, ze wtasciwosci
fizyczne NBT sg silnie zalezne od historii termicznej prébki oraz zastosowanego stanu
uporzgdkowania wewnetrznego. Szczegdlnie cenne s3 wyniki badahn nad
przemianami fazowymi oraz zjawiskiem spontanicznej polaryzacji pod wptywem
zewnetrznego pola elektrycznego. Ukazano, ze fazy o roznych stopniach
uporzgdkowania wspdétistniejg ze sobg, a ich wzajemne relacje mozna kontrolowad
nie tylko za pomocg temperatury, ale rowniez odpowiedniego przygotowania prébki.
W mojej opinii, tego rodzaju wnioski mogg by¢ przydatne nie tylko w zrozumieniu
fundamentalnych wtasciwosci NBT, ale takze w projektowaniu urzgdzen bazujgcych
na tym materiale.

Na szczegdlne uznanie zastuguje takze rozdziat poswiecony wtasciwosciom
mechanicznym monokrysztatu NBT - do tej pory zagadnienie nie byto dyskutowane w
literaturze. Takie stwierdzenie moge wysnu¢ na podstawie informacji zawartych w
rozprawie doktorskiej jak i przegladu literatury dotyczgcej tego zagadnienia. Wnioski
ptyngce z tych pomiaréw pozwalajg lepiej oszacowac mozliwosci zastosowania NBT w
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urzgdzeniach wymagajacych duzej wytrzymatosci mechanicznej, jak réwniez jego
potencjalng trwato$¢. Praca ma wiec nie tylko warto$¢ poznawcza, ale réwniez
aplikacyjna.

W podsumowaniu pracy autorka wskazuje, ze pomimo korzystnych wiasciwosci
fizycznych, jednym z gtéwnych ograniczern NBT pozostaje jego wzglednie wysokie
przewodnictwo elektryczne. Problem ten zostat dobrze opisany i udokumentowany w
pracy, a jego obecnos$¢ nie przekresla mozliwosci aplikacyjnych materiatu, lecz raczej
kierunkuje dalsze prace badawcze ku jego modyfikaciom - czy to przez
domieszkowanie, czy tez przez odpowiedni dobd6r warunkéw technologicznych.
Cato$¢ badan prowadzonych przez Panig Michaline Nowakowskg-Malczyk miesci sie
w szerokim kontekscie poszukiwan bezotowiowych materiatéw ferroelektrycznych.

Na koncu pracy mozna znalez¢ bibliografie z 165 pozycjami, spis rysunkdéw, spis tabel,
zestawienie 16 artykutdw wspoétautorstwa pani Michaliny Nowakowskiej-Malczyk z
czego w dwoch Doktorantka jest wiodgcg autorkg oraz informacje dotyczacg udziatu
w konferencjach.

Pozwole sobie na sformutowanie kilku pytah dotyczgcych pracy.

1. Zakres wygrzewania: W pracy doktorskiej Pani Michaliny Nowakowskiej-
Malczyk nie znalaztem informacji dlaczego do wygrzewania monokrysztatow
NBT wybrano wiasnie temperatury 630°C i 830°C. Praca zawiera szereg
wykreséw i analiz dotyczagcych witasciwosci probek wygrzewanych w tych
temperaturach. Opisano ich skutki, ale bez explicite podanego uzasadnienia
doboru.W tekscie czytamy m.in.: ,Na rys. 40a przedstawiono wykres zaleznosci
oporu elektrycznego od temperatury dla trzech probek NBT, z ktorych jedna nie
byta wygrzewana, natomiast dwie pozostate byty wygrzewane odpowiednio w
temperaturze 630°C i 830°C przez jedng godzine.” oraz: ,Proces wygrzewania
monokrysztatow w 630°C i 830°C nie wptyngt zasadniczo na obraz uzyskanych
zaleznosci M'(f).” Z kontekstu wynika, ze Autorka badata wptyw tych dwéch
roznych temperatur wygrzewania na wiasciwosci fizyczne materiatu, ale nie
sprecyzowano, czy wybér tych wiasnie wartosci wynikat z wczesniejszych badan
literaturowych czy tez ograniczen technologicznych.
Czy dobrane w pracy temperatury wygrzewania (630°C oraz 830°C)
rzeczywiscie odzwierciedlajg petny obraz transformacji fazowych zachodzgcych
w NBT? Czy warto bytoby rozszerzy¢ analize o temperatury posrednie lub
jeszcze wyzsze, w celu wychwycenia ewentualnych nieznanych przejs¢
fazowych badz defektdéw sieci krystalicznej?

2. Zastosowanie przemystowe: Pomimo korzystnych wiasciwosci
ferroelektrycznych, wysoka przewodnos¢ elektryczna NBT stanowi powazne
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ograniczenie dla jego zastosowan komercyjnych. Czy mozliwe sg kompromisy
w zakresie parametréw dielektrycznych i piezoelektrycznych, ktére pozwolityby
uzyskac praktyczne zastosowania bez ryzyka szybkiej degradacji materiatu?

W doktoracie mozna dostrzec drobne usterki jezykowe, ktére sg nieuchronne w tego
typu pracach:
» Strona 12 - ,Diffractor” (podpis w kontekscie dyfrakcji rentgenowskiej),
poprawnie: ,Diffraction”;
» Strona 12 - ,czes¢ rzeczywista przenikalnos$¢ elektrycznej”, poprawnie: ,,czesc¢
rzeczywista przenikalnosci elektrycznej”;
» Strona 12 - ,U - napiecie elektryczne”, wielokrotne powtérzenie definicji,
mozna definiowac tylko raz w stowniku symboli lub przypisach;
« Strona 34 - ,o0siggniecia”, Poprawnie: ,0siggniecia”;
» Strona 72 - ,generacja drugiej harmoniczna”, poprawnie: ,generacja drugiej
harmonicznej”;
» Strony 72, 74 - niespo6jnos¢ w ttumaczeniach skrétowcow, np. SHG i EXAFS;
« Strona 104 - ,energig putapek ponizej krawedzi pasma przewodzenia”,
poprawnie: ,poziomem energetycznym putapek ponizej krawedzi pasma
przewodzenia” - ,putapki” nie posiadaja ,energii”.

Ponadto niektére wykresy i rysunki bytyby by¢ bardziej czytelne gdyby zatgczona
grafika byta w postaci wektorowej lub gdyby czcionki byty wieksze. W szczegdlnosci
mam tu na uwadze rysunek numer 23. S3 to przyktadowe usterki, ktére nie wptywaja
na odbidr pracy.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska Pani Michaliny Nowakowskiej-Malczyk
prezentuje rzetelnie wykonane badania naukowe o wysokiej wartosci uzytkowe;j.
Stanowi istotny wktad w rozwoj badan nad bezpiecznymi materiatami
ferroelektrycznymi i odpowiada na aktualne potrzeby zaréwno nauki, jak i
technologii. Poziom merytoryczny, réznorodnosc zastosowanych metod badawczych,
a takze przejrzystos¢ prezentacji wynikéw jednoznacznie wskazujg na wysoki stopien
przygotowania Autorki do samodzielnej pracy naukowej. Uwazam, ze praca spetnia
wszystkie wymogi formalne i merytoryczne stawiane rozprawom doktorskim.
Whnioskuje o dopuszczenie Pani Michaliny Nowakowskiej-Malczyk do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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