Wroctaw, 12 maja 2019 r.

dr hab. inz. Andrzej Sikora, prof. IEL

Instytut Elektrotechniki,

Oddziat Technologii i Materiatoznawstwa Elektrotechnicznego
we Wroctawiu

ul. M. Sktodowskiej-Curie 55/61

50-369 Wroctaw

Recenzja rozprawy doktorskiej
mgra inz. Oleksandra Boiko zatytutowane]

,Zmiennoprqdowe wiasciwosci elektryczne nanokompozytow (FeCoZr)(PZT)i100-x) poddanych
obrébkom termicznym”

Podstawa formalng przygotowania niniejszej recenzji byto pismo Dziekan Wydziatu Elektrotechniki i
Informatyki Politechniki Lubelskiej (E/Dr-173-2016/89/2019) z dnia 13.03.2019 r.

1. Zasadno$é podjecia tematu oraz ocena oryginalnosci problematyki

Obserwowany obecnie dynamiczny rozwoj technologii pozwala na uzyskiwanie ztozonych
materiatéw, w szczegdlnoéci za$ nanomateriatow, ktore charakteryzuja sie niespotykanymi
dotychczas wiasciwosciami mechanicznymi, elektrycznymi, optycznymi czy tez termicznymi. Ze
wzgledu na duze zainteresowanie przemystu tymi materiatami wynikajace z potencjalnie szerokiego
obszaru ich zastosowania, konieczne jest zdobywanie wiedzy w zakresie wytwarzania na ich bazie
obiektéw o zalozonych parametrach. Aby to byto mozliwe, niezbedne jest dysponowanie
odpowiednim opisem zjawisk fizycznych zachodzacych w tych materiatach i pozwalajgcych na
interpretacje uzyskiwanych wynikow pomiarowych. W konsekwencji zaé, dostep do odpowiednich
modeli otworzyé moze droge do doboru parametréw technologicznych i sterowania procesami
wytwarzania. W przypadku materiatow bedacych w obszarze zainteresowan nanotechnologow
wymaga to zrozumienia i uwzglednienia specyficznych zjawisk wystepujacych w nanoskali, w
szczegblnosci zas zjawisk kwantowych, na ktérych przebieg mozna mie¢ wplyw poprzez zadawanie
parametréw technologicznych.

Obszar tej wiedzy jest stale rozwijany w miarg jak pojawiaja sie nowe rozwigzania materiatowe,
metody diagnostyczne i wiedza dotyczaca zjawisk odpowiedzialnych za powstawanie okreélonych
efektéw. Dlatego tez tematyke badawcza zlokalizowang w tej domenie nalezy uznac jako aktualng i
wazng.

Przedtozona do recenzji rozprawa autorstwa mgra inz. Oleksandra Boiko dotyczy badania
zmiennopradowych wiasciwosci elektrycznych nanokompozytéw o strukturze fazowej stop
ferromagnetyczny-dielektryk (FeCoZr)(PZT)uoox, gdzie jako PZT wykorzystano ceramike
ferroelektryczng o sktadzie chemicznym (Pb315r4(NasoBi50)15(Zr57,5Ti42_5))03. Nanokompozyty zostaty
wytworzone przy pomocy rozpylania jonowego w atmosferze argonu z domieszkg tlenu. Autor
rozprawy wykonat pomiary spektroskopii impedancyjnej w zakresie czestotliwosci 50 Hz — 5 MHz w
temperaturach z przedziatu 80 — 375K. Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczone zostaty:
pojemnos¢, rezystancja, kat przesuniecia fazowego oraz wspotczynnik strat dielektrycznych tgd.
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Pomiary wykonano sarébwno bezposrednio po wytworzeniu prébek oraz po ich wygrzewaniu w
temperaturach 398-893 K z postgpem CO 25 K. W wyniku przeprowadzonych pomiaréw podjgta
zostala préba okreslenia wptywu wygrzewania materialu na wtasciwosci zmiennopradowe
nanokompozytow ze szczeg6lnym naciskiem na wykorzystanie modelu przewodnictwa opartego na
kwantowo-mechanicznym zjawisku tunelowania elektrondw W nanokompozytach typu metal-
dielektryk. Autor zaproponowat réwniez szeregowo-rownolegly zastepczy model opisujacy
zaobserwowane zjawiska, a zawierajacy elementy R, L, C, gdzie dokonujac dopasowania wartosci
poszczegdlnych sktadowych dyskretnych, uzyskat zadowalajaca zbieznoéé rezultatow obliczen i
wynikow pomiarowych.

Jako kluczowy, autorski wkiad, Doktorant zdefiniowat opracowanie modelu impedancji
zmiennopradowej W nanokompozytach typu metal-dielektryk, uwzgledniajacego kwantowo-
mechaniczne zjawisko tunelowania elektronow. Na podstawie zatozen modelu wyprowadzone
zostaty wzory na kat przesuniecia fazowego oraz sktadowaq urojong gestosci pradu. Przeprowadzono
weryfikacje doéwiadczalng modelu dla zaleznosci czestotliwosciowych kata przesunigcia fazowego,
tangensa kata strat oraz pojemnoéci dla nanokompozytéw (FeCoZr)u(PZT) (100 wytworzonych
rozpylaniem wigzka jonow argonu z duig zawartoscia tlenu. Ttem do zaprezentowanych w rozprawie
wynikow jest doé¢ bogaty dorobek publikacyjny Doktoranta, w ktérym sostala zawarta czesc
opisanych rezultatow.

2. Ogolna charakterystyka i ocena rozprawy doktorskiej

Rozprawa zawiera 132 strony, sktada sie z osmiu rozdziatéw oraz spisu literatury obejmujgcego
163 pozycje. W pierwszym rozdziale Autor zawart wstgp W ktorym rowniez definiuje cel i tezg pracy,
ktora zostata sformutowana nastepujaco: ,Badania zmiennoprqdowych wiaéciwosci elektrycznych
nanokompozytow (FeCoZr)(PZT )00 ~ OrGZ okreélenie  wplywu procesow  syntezy i
wysokotemperaturowego wygrzewania pozwolg  na opracowanie modelu  impedancji
zmiennoprqdowe;j i wyznaczenie schematéw zastepczych nanokompozytéw oraz ich doswiadczalng
weryfikacje”. Rozdziat drugi zawiera ogolne informacje © materiatach nanorozmiarowych ze
szczegolnym uwzglednieniem nanokompozytow, oraz opis modelu przewodnictwa opartym na
kwantowo-mechanicznym zjawisku tunelowania elektronow w nanokompozytach typu metal-
dielektryk. Model ten byt podstawg dalszych analiz sachowania wytworzonych i badanych przez
Autora probek. W rozdziale trzecim czytelnik zostat zapoznany ze sposobem wytworzenia probek, w
tym takie z budowg stanowiska technologicznego, budowa stanowiska pomiarowego, Z2€
szczegdlnym uwzglednieniem szacowania niepewnosci pomiarowej przy wyznaczaniu wybranych
wartoéci niezbednych do opisu parametréw elektrycznych materiatéw. Rozdziat czwarty zawiera
wyniki pomiarow konduktywnosci wytworzonych przez Doktoranta probek nanokompozytow, a takze
wyniki symulacji przeprowadzonych w oparciu o model opisany W rozdziale 2. W rozdziale piatym
Autor zawart opis modelu impedancji zmiennopradowej, wynikow uzyskanych na podstawie tego
modelu oraz poréwnania obliczen z danymi eksperymentalnymi. Rezultatem tego dziatania jest
interpretacja zjawisk fizycznych zachodzacych w prébkach, w szczegolnosci opisanie wpltywu
poszczegolnych czynnikow takich jak: sktad, struktura, parametry technologiczne oraz temperatura
probki, na jej parametry. Rozdziat szOsty poswiecony jest badaniu takich wtasciwosci jak stratnosc,
pojemnosc oraz kat przesunigcia fazowego w funkcji czestotliwosci. W rozdziale tym Autor
zaproponowat wykorzystanie modelu zastepczego opartego na szeregowo-rownoleglym ukfadzie
elementéw R, L, C. Poréwnujac uzyskane wyniki obliczert z wybranymi danymi eksperymentalnymi,
wykazana zostata skuteczno$¢ zastosowanego podejécia. Poswigcony ocenie wptywu obrobki
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termicznej na wiasciwosci elektryczne badanych prébek rozdziat siodmy jest de facto powtorzeniem i
rozszerzeniem analiz, ktére czytelnik napotykat w rozprawie juz od rozdziatu trzeciego do szdstego.
Wreszcie w rozdziale 6smym Autor zawart podsumowanie przeprowadzonych badan oraz whnioski
wyplywajace z wykonanych analiz uzyskanych wynikow.

Spis bibliografii, zamieszczony zostat w pracy jako rozdziat 9. Zawiera on 163 pozycje, z ktérych
zdecydowana wigkszo$¢, bo 127 prac, pochodzi z ostatnich 5. lat. Niestety czytelnik zmuszony jest do
wyszukiwania dorobku Autora wéréd innych pozycji, jako ze te nie zostaty w zaden sposob
wyréznione.

Kazdy z rozdziatow zawiera krotkie podsumowanie informacji w nim zawartych. Jednak, co bedzie
ukazane w uwagach krytycznych, pojawiaty sie od tej reguly pewne odstgpstwa, wywotujgce u
czytelnika uczucie dezorientacji.

Strona graficzna pracy jest bez zarzutu. llustracje sa wyraine i czytelne, dobrze opisane.
Zastosowana numeracja oraz opisy rysunkow i tabel nie budzg wiekszych zastrzezen. Cytowania
irodet sg stosowane wiasciwie.

Uktad pracy jest poprawny, aczkolwiek tytuty rozdziatow 4-7 nie do konca oddaja ich zawartosc,
jako ze na poszczegdlne wyniki i wnioski ich interpretacji, czytelnik natrafia rowniez poza tymi
rozdziatami.

3. Uwagi krytyczne, uwagi redakcyjne oraz pytania do Doktoranta
Lektura pracy nasuwa szereg uwag krytycznych i pytan, ktdre sformutowane zostaly ponizej:

- teza pracy zostata sformutowana w sposéb dos¢ ogdlny, dajacy czytelnikowi wrazenie e
postawiony problem moze z0staé rozwigzany w sposdb znany od wielu lat. Dopiero w trakcie lektury
dowiadujemy sie, ze Autor sigga po wtasne rozwigzania, opracowane na potrzeby interpretacji
zjawisk fizycznych zachodzacych w nanokompozytach metal-dielektryk,

- za powaina wade rozprawy nalezy uzna¢ brak przegladu aktualnego stanu wiedzy o metodach
badania wiaéciwosci elektrycznych materiatéw. Zagadnienie to stanowi meritum rozprawy i zawarte
w rozdziale drugim zwiezte wprowadzenie w materie nanokompozytéw i modeli przewodnictwa w
nich zachodzacych, jest niewystarczajace jako tto majace wyraznie podkreéli¢ osiagnigcia Doktoranta,

- w pracy Autor operuje danymi uzyskanymi z pomiaréw 23. probek, jednak w poszczegolnych
rozdzialach czytelnik zapoznawany jest jedynie z wybranymi wynikami pomiaréw oraz
odpowiadajacych im efektom modelowania. Razi selektywne prezentowanie rezultatéw, ktérych w
odniesieniu do liczebnosci przygotowanego materiatu i zadeklarowanych procesow oraz pomiarow,
widzimy zaledwie waski wycinek. Nie znajdujemy tez uzasadnienia takiego postepowania,

- niestety Autor nie sademonstrowat skutecznosci wprowadzonego rozwigzania bedacego kluczowym
elementem tezy badawczej, nawet w formie syntetycznej, w odniesieniu do wszystkich
przygotowanych i badanych probek. Nalezy zatem w tym miejscu zada¢ pytanie o jakosc
dopasowania charakterystyk obliczonych na podstawie zaproponowanych modeli do wynikow
eksperymentalnych ktore nie zostaly opisane w rozprawie. OdpowiedZ na to pytanie moze miec
kluczowe znaczenie w ocenie praktyczne] przydatnosci wynikow pracy w dalszych badaniach
naukowych i pracach technologicznych,
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- w opisie wytworzenia prébek zabrakfo informacji o sposobie nanoszenia srebrnych kontaktow.
Kwestia ta pozostawiona domystowi czytelnika budzi watpliwosci co do wptywu tego procesu na
wiaéciwosci materiatu,

- brak jest opisu procedury doboru wartoéci i ich optymalizacji w modelu szeregowo-rownolegtym R,
L, C (rozdziat 6.4) w procesie dopasowania efektéw symulacji do wynikow pomiarowych uzyskanych
dla badanych prébek,

- brak jest rowniez dyskusji odnoénie poréwnania zaproponowanego rozdziale 6.4 przez Autora
modelu szeregowo-rownolegtego R, L, C z mozliwoscig wykorzystania istniejacych od lat rozwigzan
programowych, ktére na podstawie charakterystyk spektroskopii impedancyjnej dopasowuja modele
zastepcze obiektow badanych,

- w podrozdziale 3.4 Autor zawart szacowanie niepewnosci pomiarowej typu A i B dla pomiaru
wilaéciwosci elektrycznych badanych prébek oraz pomiaru temperatury. Dyskusyjny jest sposob
wyznaczenia niepewnosci typu A dla pomiaru temperatury, poniewaz Doktorant nie wykazat, ze
mierzona temperatura byta stabilna na poziomie pozwalajagcym przyjac, ze zarejestrowane fluktuacje
wynikajg jedynie z wiagciwoséci uktadu pomiarowego. Analizujac dane zawarte w tab. 3.4 moina
zauwazy¢, ie temperatura zmienia sie stopniowo W kolejnych kolumnach porzadkujacych
zarejestrowane wyniki, poruszajac sie od gory do dotu, od wartoéci 296,11 °C do wartosci 296,00 °C.
prawdopodobnie wiec dryf termiczny stanowiska pomiarowego stat sie zrodtem zmian ktore zostaty
uzyte do oceny parametrow metrologicznych ukfadu. Niezaleznie od tego faktu, oprocz podrozdziatu
3.4, do zagadnienia niepewnosci pomiarowe;j (z wyjatkiem dwach zdan zawartych na stronach 73 i
98) Autor nie nawigzuje W odniesieniu do uzyskanych wynikow pomiarow,

- Autor dobrat temperatury wygrzewania wykonanych probek nie uzasadniajac w tresci rozprawy
tych konkretnych wartoéci. Réwniez temperatury w ktérych rejestrowane byty charakterystyki
impedancyjne probek, cho¢ réine w poszczegdlnych przypadkach (np. wyniki uzyskane dla trzech
prébek a przedstawione na rysunkach 4.1 4.2), nie byly skomentowane,

- na ile uzyskane wyniki prawdopodobienstwa przeskoku (s. 62-63) sg wiarygodne, jesli wartosci
konduktancji w wyznaczonym punkcie f,, nie weszty w zakres plateau?,

- podsumowania rozdziatéw nie zawsze odnosza sig do treéci tam zawartych. Na przykiad
podsumowanie rozdzialu 3. zawiera zdanie: ,Po kazdej obrdbce termicznej nanokompozytow
przeprowadzono powtdrne pomiary ich wiasciwosci elektrycznych w celu okreslenia wptywu
wygrzewania na nie.” Nie przestawiono jednak wynikéw tych pomiarow,

- na stronie 23. niezbyt szczesliwie zostafa przywotana pozycja bibliograficzna nr 140, jako przykiad
wykorzystania spektroskopii impedancyjnej w badaniach konduktywnosci nanomateriatow Autor
wskazat prace z obszaru biochemii (Tran A.K., Sapkota A., Wen J.M., Li J.P.,, Takei M, Linear
relationship between cytoplasm resistance and hemoglobin in red blood cell hemolysis by electrical
impedance spectroscopy & eight-parameter equivalent circuit, Biosensors & Bioelectronics, 2018, vol.
119, p. 103-109),

- nie zostat wyraznie zdefiniowany udziat Doktoranta w budowie stanowiska do wytwarzania probek
czy tez stanowiska pomiarowego,

- w treéci rozprawy stabo wyrdzniono dorobek publikacyjny Autora.
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Praca zawiera réwniez szereg usterek o charakterze edytorskim. Do najwazniejszych nalezy
zaliczy¢ nastepujace:

- charakter omawianych zaleznos$ci nazywany jest ekspotencjalnym zamiast eksponencjalnym (str. 51,
59 oraz 89), rezonans plazmonowy nazwany zostat rezonansem plazmowym (str. 22), metoda zol-gel
(zol-zel) nazwana zostata ,sol-zel” (str. 20),

- zakres czestotliwosci w jakim dokonywano pomiarow przedstawiony w sposdéb mogacy zmylic
czytelnika: ,50 - 5 MHz”, zamiast ,50 Hz - 5MHz". Tu Autor stosowat zapis konsekwentnie z
wyjatkiem rozdziatu pierwszego, gdzie podat zakres ,,50 - 10° Hz",

- na stronie 63. przywotano wzor 2.16 (takowy nie istnieje), prawdopodobnie z intencjg przywotania
zaleznosci 2.15,

- zdarzaja sie réwniez kolokwializmy takie jak ,analiza graficzna”, napiecie na pojemnosci” czy
obrébka uzyskanych widm”, oraz lapsusy jezykowe takie jak ,zjawiska fizykalne”, ,wytwarzanie
niewiarygodnie matych [...] obiektéw”, ,dokonano weryfikacji doswiadczalnej przy uzyciu symulacji
komputerowej”, ,stosunek powierzchni do ich wagi”, prawidfowos¢ pomiaru”, ,w pochfaniaczach
energii stonecznej”,

- btedy interpunkcyjne istotnie utrudniaja lekture i zmuszaja czytelnika do kilkukrotnego przeczytania
zdania aby odkry¢ jego znaczenie. Na przyktad na stronie 41. czytamy: ,Ze wzgledu na duiq liczbe
punktéw pomiarowych przy uzyciu prqdu przemiennego zostat opracowany program komputerowy,
pozwalajgcy na sterowanie stanowiskiem i jednoczesne rejestrowanie wszystkich parametrow
elektrycznych badanych materiatéw oraz temperatury.”,

- czytelnik napotyka réwniez na btedy fleksyjne i literowe wynikajgce prawdopodobnie z wielu zmian
wprowadzanych do tekstu. Uwagi w tym zakresie zostaly przekazane Autorowi bezposrednio.

4. Whnioski koncowe

Pomimo usterek edytorskich i jezykowych, jak réwniez pewnych potknigc merytorycznych,
nalezy uznaé¢ wyniki badan przedstawione w recenzowane] pracy jako spetniajace wymagania
stawiane rozprawom doktorskim. Doktorant w ramach zrealizowanych badan opanowat technologig
niezbedna do wytworzenia serii prébek, wykonat niezbgdne pomiary oraz dokonat krytycznej oceny i
interpretacji uzyskanych wynikéw. Analizujac zjawiska fizyczne zachodzace w tak specyficznym
nanomateriale, zaproponowat opis teoretyczny i skonfrontowat go z danymi eksperymentalnymi.
Mozna wiec stwierdzi¢, ze Autor wykazat sie samodzielnoscia, niezbedna wiedzg teoretyczng a takze
umiejetnosciami praktycznymi w rozwigzaniu problemu naukowego w dyscyplinie elektrotechnika.

Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra inz.
Oleksandra Boiko spetnia kryteria sformutowane w Ustawie o Stopniach Naukowych i Tytule
Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w sakresie Sztuki (Dz. U. nr 65 poz. 595 z 14 marca 2003 r. z
p6zn. zmianami). Wobec powyzszego zwracam sie z wnioskiem do Rady Naukowej Wydziatu
Elektrotechniki i Informatyki Politechniki Lubelskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie jej do
publicznej obrony.
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