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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Siedliskiej
,Otrzymywanie, struktura i wtasciwoSci magnetyczne delafosytow na bazie zelaza”
wykonanej pod kierunkiem Promotora Pani Prof. dr hab. Elzbiety Jartych

1. Ogodlna charakterystyka pracy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Siedliskiej zostata
opublikowana w postaci skryptu w formacie B5, obejmuje 120 stron i sktada si¢ ze streszczenia w
jezyku polskim i angielskim, wykazu wazniejszych oznaczen i skrotow, wstepu, 7 rozdziatow,
podsumowania z wnioskami, oraz bibliografii.

W przedlozonej pracy doktorskiej brak jest wyraznego podziatu na czgs¢ literaturowa i
eksperymentalng. Do czg$ci literaturowej mozna odnies$¢ rozdziaty 2, 3, 4 1 6, w ktoérych Autorka
przedstawila przeglad literaturowy dotyczacy:

»  charakterystyki materialdw multiferroicznych i mozliwos$ci ich zastosowania
praktycznego,

»  opisu struktury krystalicznej 1 wlasciwosci elektrycznych i magnetycznych materiatu
badan (zwigzki MFeO,, M = Ag, Cu), oraz ich zastosowania,

»  prezentacji metod wytwarzania delafosytow, a zwlaszcza metod syntezy
wykorzystanych w pracy doktorskiej (metoda wspoélstracania z roztworow wodnych,
metoda hydrotermalna, aktywacja mechaniczna) oraz

»  zastosowanych w pracy gtownych metod badawczych (dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, spektroskopii efektu Mossbauera, skaningowej mikroskopii
elektronowej oraz badania namagnesowania z wykorzystaniem nadprzewodnikowego
interferometru kwantowego SQUID).

W rozdziale 1 Autorka sformulowata tezg¢ i cel pracy. Przedstawita rowniez posrednie cele
badawcze, ktorych osiaggniecie skierowane bylo na potwierdzenie stusznos$ci postawionej w pracy
doktorskiej tezy.

Oceniajac cze$¢ teoretyczng pracy chciatbym podkresli¢ poprawno$¢ merytoryczng
opracowania, ktorego tres¢ dostosowana zostata do zamierzen eksperymentalnych Autorki.

Do czg¢sci eksperymentalnej pracy doktorskiej nalezy odnies¢ rozdziat 5, w ktorym Autorka
przedstawila sposoby wytwarzania materiatu badan (zwigzkow AgFeO, i CuFeO,). Z kolei wyniki
badan mikrostruktury (SEM), struktury krystalicznej (RTG), rezultaty pomiarow i analizy widm
mdssbauerowskich rejestrowanych zardbwno w temperaturze pokojowej oraz w zakresie temperatury
przejs¢ magnetycznych (7=3,7-16K dla AgFeO, i 7=4-20K dla CuFeQO,), oraz pomiary
namagnesowania w funkcji temperatury (SQUID) zostaly zaprezentowane w rozdziale 7.

Spis literatury zawiera 177 pozycji. Cytowane zrodta dotycza tematyki zwigzanej z problemami



poruszanymi w recenzowanej rozprawie. W pracy umieszczono 49 rysunkow (schematy diagramy,
wykresy fotografie), 7 tabel, 1 16 wzordw.

Z formalnego punktu widzenia uktad rozprawy doktorskiej jest typowym i odpowiada
przyjetym standardom doktorskich prac doswiadczalnych z dziedziny nauk technicznych.

2. Ocena merytoryczna pracy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Siedliskiej dotyczy materiatow funkcjonalnych o
wlasciwos$ciach multiferroicznych. Materiaty multiferroiczne stwarzaja mozliwos$ci szerokiego
potencjalnego zastosowania w automatyce, elektronice i elektrotechnice jako np. elementy aktywne
w czujnikach p6t magnetycznych, uktadach pozyskiwania energii ze zrodet alternatywnych,
przektadnikach pragdowych, filtrach i rezonatorach. Te szerokie mozliwosci aplikacyjne materiatow
uzasadniaja w peini celowo§é prowadzenia badan naukowych w zakresie doskonalenia technologii
multiferroikow 1 charakterystyki ich wtasciwosci. Jednakze perspektywy aplikacji multiferroikow
nalezy wigza¢ z mozliwos$cia wykorzystania zewngtrznego pola elektrycznego do sterowania
magnetyzacjg oraz sterowania polaryzacja pola elektrycznego za pomocg zewngtrznego pola
magnetycznego. Warunkiem jest istnienie w badanym materiale sprz¢zenia magnetoelektrycznego,
czyli wewngetrznego powigzania poduktadu elektrycznego i magnetycznego. Stopien tego
sprzezenia jest wyraznie zalezny od sktadu chemicznego i struktury krystalicznej probek. Dlatego
tez niezwykle aktualnym zadaniem jest poszukiwania nowych materiatow przejawiajacych
wlasciwos$ci multiferroiczne.

Przedmiotem badan prezentowanych w rozprawie byly zwiazki o strukturze typu delafosytu
MFeO, (gdzie M = Ag, Cu). Seri¢ probek delafosytu AgFeO, wytworzono metodg wspotstracania
tlenkéw w roztworze wodnym oraz metodg hydrotermalng, natomiast probki CuFeO, wytworzono
metoda aktywacji mechanicznej z nast¢pujaca po niej obrobka termiczng i metoda hydrotermalna.
Niewatpliwg zaleta metody aktywacji mechanicznej byta mozliwos$¢ wytworzenia materiatu silne
ujednorodnionego i rozdrobnionego. Natomiast metody hydrotermalna i wspotstracania tlenkéw z
roztworu zapewniaty warunki niskotemperaturowej syntezy. Po etapie syntezy probki poddawane
byly badaniom mikroskopowym, strukturalnym, mossbauerowskim i badaniom namagnesowania.

Na podstawie przegladu literatury oraz badan wiasnych Autorka trafnie dokonata wyboru
tematyki badawczej. Niskotemperaturowa synteza zwigzkow AgFeO, oraz CuFeO; stanowi
powazne wyzwanie technologiczne, natomiast wykorzystanie aktywacji mechanicznej w procesie
technologicznym CuFeO, zostato zastosowane po raz pierwszy. Ponadto, badanie wiasciwosci
nadsubtelnych w materiatach o strukturze delafosytu ma charakter poznawczy o duzej wartosci
naukowej.

Autorka sformutowata teze rozprawy doktorskiej, w sposdb nastgpujacy:

»~Poznanie oddziatywan nadsubtelnych oraz lokalnego otoczenia jonow zZelaza w sieci
krystalicznej zwigzkow MFeO; (M=Ag, Cu) przyczyni sie do wyjasnienia wltasciwosci
multiferroiicznych zZelazianow o strukturze delafosytu. Dobor odpowiednich warunkow syntezy oraz
optymalizacja parametrow procesu pozwoli opracowac wydajng metode otrzymywania nowych
materiatow multiferroicznych”.

Cel pracy okreslony zostat jako ,,charakterystyka struktury (krystalicznej) i wtasciwosci
magnetycznych zwigzkow AgFeQO; i CuFeQO; otrzymanych za pomocg metod
niskotemperaturowych”. Natomiast 4 zadania badawcze, potwierdzajace stuszno$¢ postawionej tezy
obejmowaty:

1. Okreslenie sktadu fazowego i struktury krystalicznej otrzymanych préobek.

2. Rozpoznanie oddziatywan nadsubtelnych w wytworzonych materiatach.

3. Pordwnanie wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych wytworzonych uzyskanych
zwiazkéw w zaleznos$ci od wybranej metody syntezy.



4. Ocena zasadnos$ci wybranych metod syntezy do wytwarzania zwigzkow MFeOs; (M=Ag,
Cu).
Powyzsze prace wzbogacono o badania mikrostruktury za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej SEM i badania makroskopowych wlasciwosci magnetycznych przy uzyciu
nadprzewodnikowego interferometru kwantowego.

Analize opracowanych przez Autorke wynikdw badan oceniam pozytywnie. Podjete w
rozprawie doktorskiej badania miaty charakter podstawowy. W ocenie recenzenta przedstawiona
rozprawa wnosi istotny wktad w rozwo6j wiedzy na temat struktury i wlasciwosci magnetycznych
multiferroicznych delafosytoéw na bazie zelaza. Rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego, dowodzi szerokiej wiedzy teoretycznej Autorki w zakresie wytwarzania 1
charakterystyki nowoczesnych materialdow magnetycznych, warunkujacych rozwdj dyscypliny
Automatyka, Elektronika i Elektrotechnika.

3. Uwagi szczegoétowe:

Lektura pracy nasuwa mi kilka szczegotowych uwag polemicznych i krytycznych. Oto niektore
z nich, ktore podzielitem na kategorie: (i) uwagi techniczne dotyczace jezyka, odno$nikoéw
literaturowych oraz (i1) uwagi merytoryczne dotyczace prezentowanych wynikéw badan.

A. Uwagi techniczne

1. Praca napisana jest poprawnym jezykiem naukowym charakteryzujagcym si¢ bogatym
stownictwem i jasno$cig uzytych okreslen. Mozna jednak zauwazy¢ drobne btedy jezykowe
obejmujgce terminologi¢. Doktorantka wprowadza wiasne okre§lenia/pojecia wynikajace z
btednego ttumaczenia z jezyka oryginatu (j. angielskiego). Np. ,, warstwa przektadkowa” —
str.21, ,, manifestacja polaryzacji” — str. 24, ,,w cienkich filmach” — str. 25, 31, ,,uktad
zbierania energii” — str. 25, ,,metodq...cienkiego filmu” — str. 31. Na str. 35 mozna przeczytac¢
Lwhapylanie jonowe w polu magnetycznym wspomagane prgdami o wysokiej czestotliwosci (RF
— sputtering)” — takie thumaczenie jest catkowicie bledne, poniewaz RF — sputtering to
rozpylanie (jonowe) zachodzace w polu wysokiej czestotliwosci (stad RF — radio frequency).
Obecno$¢ pola magnetycznego podkresla stowo ,,magnetron” — ktorego tutaj brak. Na str. 38
wprowadzono wyjasnienie pojecia TFT-LCD (Thin Film Transistor Liquid Crystal Display)
jako ,,cienkich warstw wyswietlaczy ciektokrystalicznych” — co rdwniez jest biedne.
Chcialbym tutaj podkresli¢, jak wazne jest korzystanie z literatury naukowej w jezyku
ojczystym, gdzie wszystkie te (i inne) pojecia zostaly dobrzy opisane i maja swoje okreslenia w
jezyku polskim. Tlumaczenia ,,internetowe” jeszcze nie s na poziomie, ktory mozna
bezkrytycznie wykorzystywa¢ w publikacji naukowe;.

Wspomniane wyzej niescistosci jezykowe wystapilty w czgsci pracy poswieconej przegladowi
literatury. W celu wyjasnienia wskazanych niescistosci, poprosz¢ Autorke o przedstawienie
kroétkiej informacji na temat technologii: (i) RF-sputtering, (i) RF magnetron sputtering oraz
(iii) TFT-LCD.

2. Nalezy pamigtac, ze zgodnie z zasadami polskiej pisowni, po kropce pisze si¢ duzg litera.
Autorka, np. na str. 13, korzystajac z automatycznego numerowania, po kropce zaczyna zdanie
od matej litery.

3. Dobrym nawykiem jest korzystanie ze stownikéw naukowo-technicznych. Jako przyktad
wskaze tutaj ,,Stownik terminow krystalograficznych”, ktéry od lat pomaga rozwigzywac
problemy z nazewnictwem krystalograficznym. Pojawiajace si¢ nowe polskie terminy, czgsto
sg zroznicowane w zaleznos$ci od regionu lub o$rodka naukowego. W zwigzku z tym mam
nastepujace pytania:

1.  Dlaczego Autorka przy opisie dyfraktograméw uzywa pojecia ,,wierzchotek dyfrakcyjny”
1 co to pojgcie oznacza?



2. Coto jest ,podtyp sieci krystalicznej” ? Prosze¢ wyjasni¢ pojecia: polimorfizm, politypia 1
alotropia.
Opisujac w rozdziale 6 techniki eksperymentalne, na str. 46 Autorka zamieszcza nastgpujaca
informacj¢: ...”warunek ten spetnia promieniowanie rentgenowskie o diugosci fali 1=0,2-
2,5%10™"" nm (przy napieciu na lampie wynoszgcym 6-60 keV) [137]7. Skad tyle bledow w
jednym zdaniu!
W pracy kilkukrotnie pojawia si¢ sformutowanie ,,otrzymanie” zamiast ,,wytwarzanie”. Uzycie
stowa ,,otrzymanie” jest dwuznaczne i moze sugerowac, ze probki zostaty otrzymane od
,,k0go$”, a nie wytworzone samodzielnie.
Doktorantka uzyta jednostek utrudniajgcych tatwe 1 szybkie porownanie wartosci. Np. Autorka
na str.30 podaje, ze ,, ... polaryzacja elektryczna o wartosci P=300 uC/m’”. Zwykle warto$é
polaryzacji podawana jest w nC/cm?’. Wartoéé polaryzacji elektrycznej (delafosytu AgFeO, )
wynoszaca P=0,03uC/cm’ to warto$¢ znikoma w poréwnaniu warto$ciami polaryzacji dla
materialow ferroelektrycznych.
W rozdziale 2.2. recenzowanej pracy zamieszczono dwa rysunki o tym samym numerze —
Rys.6. Wprowadza to poczatkowo pewne zamieszanie.
Spis literatury zawiera 177 pozycji z czego 154 pojawity sie, na 47 stronach przegladu
literatury. Dysertacja doktorska nie ma charakteru pracy przegladowej i cytowane prace
powinny by¢ poddane szczegotowej selekceji pod katem ich stosownosci do ilustracji zagadnien
podjetych w pracy.
W dziewigciu cytowanych pracach (pozycje 1 — 9) wspotautorem jest Autorka recenzowane;j
rozprawy. Jednakze zastanawiajacy jest fakt, dlaczego w prezentowanej pracy doktorskiej
Autorka nie zsyta si¢ na wyniki uzyskane w publikacjach, ktorych jest wspotautorem? Sadzac
po tytutach tych publikacji — dotycza one tematyki prezentowanej w dysertacji — wigc dlaczego
zostaly pominigte? A jesli zostaly pominigte celowo- to dlaczego znajdujg si¢ w spisie
bibliograficznym pracy doktorskiej?
Mozna zauwazy¢, ze rysunki zamieszczone w pracy i odnoszace si¢ do wynikéw badan nie
zostaly opatrzone zsytkami na publikacje, w ktorych si¢ ukazaly. Np. Rys.21, 23,251 26
opublikowane zostaly w pracy [1], natomiast Rys. 38, 39, 40, 42a i 43 opublikowane zostaly w

pracy [2].
B. Uwagi merytoryczne

Z opisu preparatyki wynika, ze Doktorantka uzyskata probki w postaci proszku o zadanym
sktadzie chemicznym. Jedynie w przypadku zwigzku CuFeO,, po aktywacji mechaniczne;j
mieszaniny tlenkéw Cu,0 1 Fe,Os przeprowadzono proces spiekania. Niestety, Autorka nie
podaje doktadnego opisu procesu technologicznego, a ogranicza si¢ jedynie do podania
temperatury, czasu spiekania i atmosfery. Na str. 88 zamieszczono Rys. 41 oraz

informacje¢. ”...material charakteryzuje si¢ duzq iloscig defektow struktury i naprezen
sieciowych, co jest typowe dla procesu aktywacji mechanicznej”. W jaki sposob Autorka doszta
do takiego wniosku? W jaki sposob przeprowadzono proces spiekania, ze po 50h w
temperaturze 7=1173K (Tabela 4, str.88) w uzyskanym spieku CuFeO, przewazaly efekty
wynikajgce z aktywacji mechanicznej mieszaniny tlenkow?

Autorka wnioskuje, ze ,,...morfologia i wtasciwosci magnetyczne delafosytow sq zalezne od
warunkow syntezy.” Tymczasem wspomniana ,,morfologia’ dotyczy tylko probek w postaci
zsyntezowanego proszku, ktory najprawdopodobniej bedzie podlegat dalszemu przetworzeniu
przed zastosowaniem praktycznym. Dlaczego nie wytworzono ceramiki na bazie proszkéw
wytworzonych (syntezowanych) metodami stosowanymi w pracy i nie zbadano np.
wiasciwosci dielektrycznych / ferroelektrycznych wszystkich uzyskanych (lub wybranych)
sktadow?

W pracy nie przedstawiono wynikoéw badan sktadu chemicznego probek (np. EDS, ktore
zwykle wykonywane s3 razem z SEM), nie przeprowadzono analizy termicznej proszkow (np.



badania DTA/TG/DTG czy tez DSC) mimo, iz Autorka wspomina o wykorzystaniu
kalorymetru (str. 44, rozdziat 5 — Preparatyka AgFeO; i CuFe0,).

4. Niestety, nie mozna znalez¢ w pracy zadnej informacji na temat ,, optymalizacji parametréw
procesu” technologicznego delafosytow na bazie zelaza. Poniewaz fakt prowadzenia
optymalizacji zamieszczony zostal w tezie pracy, proszg Autorke o przedstawienie stosownych
uzupeknien/wyjasnien dotyczacych procesu optymalizacji.

Powyzsze uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wplywaja znaczaco na jakos¢ pracy
wykonanej przez Doktorantke. Autorka w rozprawie doktorskiej udowodnita, ze:

> dobrze orientuje si¢ w problematyce dotyczacej struktury i wlasciwosci magnetycznych
materialéow multiferroicznych o strukturze delafosytow;

> umiejetnie sformutowala tezg i cel pracy, zadania badawcze i trafnie dobrata metody ich
realizacji;

> uzyskane wyniki opracowata w sposob czytelny i wykazala, ze wytworzone materialy maja
szerokie znaczenie aplikacyjne zwlaszcza w dyscyplinie naukowej Automatyka, Elektronika
i Elektrotechnika.

4. Ocena pracy i wniosek koncowy

Przedstawiona rozprawe doktorska pt. ,,Otrzymywanie, struktura i wlasciwosci magnetyczne
delafosytéw na bazie zelaza” oceniam bardzo pozytywnie. Autorka wykazala sie gruntowng wiedzg
teoretyczng i praktyczna w zakresie planowania eksperymentu naukowego, technologii delafosytow
oraz charakteryzowania ich wasciwosci. Dyskusja wynikow, jaka Autorka przeprowadzila
$wiadczy o jej umiejetnosci rozwigzywania trudnych problemow naukowych. Stwierdzam, ze
zatozone cele pracy zostaly zrealizowane, stwierdzenia i wnioski zostaty sformulowane prawidlowo
i w pelni wynikajg z uzyskanych wynikéw badan wiasnych.

Malo znaczace bledy i uchybienia przedstawione w recenzji maja raczej charakter formalny i w
niczym nie umniejszaja wartosci rozprawy, ktéra oceniam bardzo wysoko. Stwierdzam wiec, ze
rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Siedliskiej pod tytutem ,, Otrzymywanie, struktura i
wiasciwosci magnetyczne delafosytow na bazie zelaza” wykonanej pod kierownictwem Promotora
Pani Prof. dr hab. Elzbiety Jartych, spelnia wymagania ustawy o tytule i stopniach naukowych i
kieruje wniosek do Rady Dyscypliny Naukowej Automatyka, Elektronika i Elektrotechnika
Politechniki Lubelskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Siedliskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage aktualno$¢ tematyki, jej znaczenie dla praktycznego zastosowania,
zakres przeprowadzonych prac technologicznych, badawczych i analitycznych, uzyskane wyniki,
ktore juz zostaty poddane naukowej weryfikacji poprzez publikacje w czasopismach o wysokiej
randze naukowej, oraz potencjal publikacyjny wynikow jeszcze nie opublikowanych a
dotyczacych struktury nadsubtelnej delafosytow na bazie zelaza, wnosze do Rady Dyscypliny
Naukowej o przyznanie wyréznienia za prac¢ doktorska.




	recenzja1-4.pdf
	Skan_001.jpg

