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Recenzja pracy doktorskiej
mgr Michaliny Nowakowskiej-Malczyk
zatytutowanej
»Wptyw temperatury i pola elektrycznego na wtasciwosci
monokrystalicznego tytanianu sodowo-bizmutowego Nag sBio.s03”

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana na Wydziale Nauk Scistych i Przyrodniczych w Uniwersytecie
Komisji Edukacji Narodowej w Krakowie, pod kierunkiem dr. hab. Andrzeja Kruka. Role promotora
pomocniczego petnita dr Kamila Kluczewska. Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest dysertacjg
z zakresu fizyki ciata statego i nalezy do dysertacji doswiadczalnych (eksperymentalnych).

Ponad 130 stronicowa dysertacja napisana jest w najczesciej stosowanej klasycznej formie, zawierajacej cel
pracy, charakterystyke i sposéb otrzymywania materiatdw uzytych do badan, opis stosowanych technik
eksperymentalnych, prezentacje najwazniejszych wynikdw badan oraz podsumowanie. Jej celem byto
pogtebienie wiedzy na temat wlasciwosci strukturalnych, dielektrycznych, termoelektrycznych
i ferroelektrycznych krysztatu NagsBiosOs. W szczegolnosci chodzito o zbadanie tych wiasciwosci
w poszczegdlnych fazach krystalograficznych krysztatu.

Do badaid uzyto technik pomiarowych takich jak technika pomiaru wtasciwosci dielektrycznych,
strukturalnych, ramanowskiego rozpraszania Swiatta, tarcia wewnetrznego, wtasciwosci kalorymetrycznych
oraz wiasciwosci powierzchni przy uzyciu spektroskopii fotoelektronéw XPS. W opisie uzytych technik
pomiarowych nie podano jednakze, gdzie byty one wykonywane i jaki byt udziat w tych eksperymentach
doktorantki. Do okresdlenia sktadu chemicznego wyhodowanych krysztatdbw uzyto mikroskopu
elektronowego. Otrzymano sktad opisany wzorem Nags1Bios2TiO2s stwierdzajac, ze jest on ,w przyblizeniu
zgodny z wartosciq zaktadang”. Nie podano jednakze zawartosci atomowej Ti, za$ wartosc 2.8 dla tlenu budzi
watpliwosci, gdyz technika EDS nie pozwala na dobre okreslenie zawartosci lekkich pierwiastkéw. Niezwykle
interesujgcy zaleznoscig jest zmiana widm ramanowskich od temperatury przedstawiona i opracowana
odpowiednio na rys. 25 i 26. Dla krysztatu niespolaryzowanego i spolaryzowanego, z wyjatkiem anomalii
w okolicach ~230°C, widma nie ujawniajg wyraznych (spodziewanych) zmian w okolicach pozostatych
przemian fazowych. Na rys. 34, zalezno$¢ przenikalnosci od temperatury i czestotliwosci pola pomiarowego
dla krysztatu niewygrzanego i wygrzanego w temperaturach 630°C i 680°C wyraznie wskazuje na stopniowe
tworzenie sie ztgcza metal (elektroda)-powierzchnia krysztatu. Pokazana na rysunku 30 i 31 temperaturowa
ewolucja struktury domenowej jest chyba najciekawszym zjawiskiem obserwowanym w krysztatach NBT.
Szkoda, ze wtasnie temu zjawisku nie poswiecono wiecej uwagi w ramach tej dysertacji. Wydaje sie, ze np.
rozpoczecie polaryzacji krysztatu w temperaturze z zakresu tzw. izotropizacji, polegajgcej na wspétistnieniu
obszaréw réznych symetrii i ze zwrotami osi optycznych we wszystkich mozliwych kierunkach (catkowity
chaos), spowodowatoby jeszcze wiekszy stopien spolaryzowania krysztatu.

Dysertacja, przygotowana bardzo starannie, zawiera bogaty materiat eksperymentalny i mozna by jg zaliczy¢ do
tych, w ktérych liczba technik pomiarowych i wynikow przewaza nad liczbg zweryfikowanych hipotez (zagadnien)
naukowych. Przyznam, ze czyta sie te dysertacje ze zmiennymi nastrojami, gdyz albo informacje podawane s3
w sposOb zwiezty, jak np. w przypadku opisu badan wtasciwosci ferroelektrycznych, piroelektrycznych i tarcia
wewnetrznego, albo sposéb opisu jest nieco nuzacy, jak w przypadku opisu spektroskopii impedancyjnej. Uwazam,
Ze nie jest koniecznym prezentowanie razem zaleznosci czestotliwosciowych przenikalnosci, impedancji Z* lub
modutu M*. Wszystkie bowiem powigzane sg z tg samg wielkoscig, z przewodnictwem zespolonym materiatu.
Z nich wszystkich najwazniejsza i jednoznacznie odnoszgca sie do wiasciwosci materiatu jest przenikalnos¢ €*.
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Nieco dziwi przedstawienie ogromnej liczby wnioskéw koncowych wyptywajgcych z przeprowadzonych
badan. Wiekszosé z nich powinna byé przedstawiona na zakonczenie poszczegdlnych rozdziatdw, a na koncu
rozprawy powinny by¢ wymienione tylko te, ktére albo sg wspdlne z innymi zwigzkami perowskitowymi, albo
te ktére sg charakterystyczne tylko dla NBT. Stad tez, do tych najwazniejszych wnioskdéw, zaliczytbym
nastepujace:

1. Wystepowanie histerezy termiczna przenikalnosci w temperaturach, w ktérych obserwuje sie
wspdtistnienie faz o symetrii romboedrycznej i tetragonalne;j.
Zaleznos¢ stosowalnosci prawa Ohma od czasu trwania pomiaru przewodnictwa elektrycznego.
Zbadanie tarcia wewnetrznego.
Stwierdzenie obecnosci proceséw przyelektrodowych.
Potwierdzenie istnienia zjawiska izotropizacji.
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Moje uwagi krytyczne sg przedstawione w ponizszych punktach:

1. Nie uzywatbym do opisu badan naukowych modutéw M. Najlepszy opis wiasciwosci (relaksacji)
dielektrycznej, to opis poprzez przenikalnos¢ zespolong. Wprawdzie modut M*= M’ + iM"” jest
stosowany w przypadku materiatdéw silnie przewodzacych, to wartosci czaséw relaksacji
wyznaczanych z maksiméw funkcji M”(f) nie odpowiadajg , prawdziwym” wartosciom. M’ i M”
zawierajg bowiem w mianowniku wyrazenie (g')2 + (€”’)?, a wiec rzeczywiste i urojone przewodnictwo.
Lepiej jest stosowacé akceptowalng wielkos$¢ ,inzyniersky”, tj. tangens kata strat tg(8) =€”/¢’, ktéra
tez ujawni, czy ,jakas” relaksacja wystepuje. Jesli chcemy tylko stwierdzié, ze ,jakis” proces
relaksacyjny wystepuje, to mozna zastosowac zaleznos¢ M’ (f), ale parametry okreSlajgce te
relaksacje majg mato wspodlnego z rzeczywistym zjawiskiem fizycznym.

2. Rys. 57b zawierajacy dopasowanie wynikéw linig prosta, ktérych w zadnej mierze linia prosta
dopasowac sie nie da, nie powinien by¢ do dysertacji zatgczony.

3. Opis zjawiska piroelektrycznego powinien zawiera¢ informacje, jakiego rodzaju zjawisko
piroelektryczne byto rejestrowane: pierwotne, czy wtérne.

4. Brakuje uzasadnienia, dlaczego wybrano do badan krysztaty z orientacjg (001) i (111).

5. Nieprzywigzywanie dostatecznie duzej wagi w interpretacji wynikow do obecnosci struktury
domenowej.

6. Charakterystyczng cecha dysertacji jest de facto badanie uktadu elektroda-NBT-elektroda, a nie
wiasciwosci krysztatow NBT per se. Najwyrazniej pokazaty to badania spektroskopii impedancyjnej,
zawierajgce charakterystyczny ksztatt zaleznosci Z”(Z') zawijajgcej sie do srodka (Rys. 46 c i d),
Swiadczacej o stabej jakosci ztgcza elektroda-powierzchnia krysztatu.

7. Najwazniejszy wniosek z niniejszej dysertacji to taki, ktory méwi, ze w krysztale NBT najciekawsze
zjawiska i wtasciwosci wystepujg ponizej 230°C, tj. w zakresie temperatur, w ktérym w NBT istniejg
wiasciwosci polarne. A to czego zabrakto, to choéby krétkiego poréwnania wtasciwosci krysztatow
NBT otrzymywanych metodg flux i metodg Czochralskiego.

Niniejsza recenzja w duzej mierze jest napisana w stylu polemicznym, ale nie powinna robi¢ wrazenia
umniejszania znaczenia rozprawy doktorskiej mgr Nowakowskiej-Malczyk. Ogrom wykonanych
eksperymentdw i pracy wtozonej w ich opis niewatpliwie zastuguje na uznanie. Jest takze dowodem na dobre
przygotowanie doktorantki do prowadzenia samodzielnych badan naukowych. Polemiczny charakter recenzji
wynika przede wszystkim stad, ze ztozonos¢ mechanizmow fizycznych przemian fazowych prowadzacych do
uporzadkowania antyferroelektrycznego, ferroelektrycznego lub ferrielektrycznego w NBT volens nolens
prowadzi do stawiania wielu pytan. Jednakze wspomniana wyzej ztozono$¢ mechanizmdéw znajduje sie
w nurcie najwazniejszych zagadnien fizyki perowskitéw ABOs. Stad tez uwazam dysertacje mgr
Nowakowskiej-Malczyk za interesujacg i stanowigcg istotny wktad w zrozumienie mechanizméw fizycznych
rzagdzacych skomplikowanymi wtasciwosciami NBT. Ogromne zastosowania praktyczne zwigzkéw ABOs per
se potwierdzajg wage badan bedacych przedmiotem tej dysertacji. Zwigzek NBT jest bowiem bardzo czesto
stosowany jako podstawowy do otrzymywania dielektrykdw gromadzacych energie duzej gestosci.

Z badan objetych dysertacjg opublikowanych zostato 8 prac w recenzowanych czasopismach naukowych
o zasiegu miedzynarodowym. tgczny dorobek stanowi 14 publikacji (w tym pie¢ w czasopismie Phase
Transitions), przy czym w zadnej z nich autorka dysertacji nie jest gtdwnym (pierwszym) autorem. Liczba
publikacji z udziatem doktorantki znacznie przekracza wymogi ustawowe stawiane dysertacjom, aczkolwiek



nalezy zauwazy¢, ze obejmuje ona wieloletnie zaangazowanie autorki w badaniach naukowych. Do wazkiej
publikacji zawierajacej wyniki dysertacji nalezy publikacja zatytutowana , New insights into structural,
optical, electrical and thermoelectric behavior of Na,sBiosTiOs single crystals” opubliowana w Scientific
Reports, 15, no. 2733 (2025).

W pracy tej zaprezentowano najtrafniejszg interpretacje wptywu pola elektrycznego. Silne pole elektryczne,
state lub przemienne, o wystarczajgco duzym natezeniu prowadzi do elektro-degradacji (gtéwnie ucieczki
tlenu) krysztatdw perowskitowych ABOs. Polega ona na wytwarzaniu w krysztale, poczagwszy od powierzchni,
defektdw rozciggtych (wielowymiarowych), w tym dyslokacji. To one sg odpowiedzialne za przebiegi I(U)
pokazane na rysunku (a) i za zmiany (sktadu chemicznego) koloru powierzchni krysztatu (rysunek (j).
Ciekawym jest to, ze jest to efekt do pewnego stopnia odwracalny. Wystarczy pozostawic
krysztat w temperaturze ponizej 200°C na czas rzedu kilkunastu minut, bez dziatania pola elektrycznego, by
powrdcit do swoich uprzednich wfasciwosci. Nawet w tak niskich temperaturach brakujgcy tlen jest
uzupetniany z otaczajacej atmosfery.
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Biorac pod uwage aktualnos¢ i waznos¢ problemu badawczego bedacego przedmiotem rozprawy oraz
wage przedstawionych wnioskéw stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Michaliny Nowakowskiej-
Malczyk spetnia wymogi stawiane przez obowigzujgca ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i wnosze o dopuszczenie autora rozprawy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.
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