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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Siedliskiej
pt. ,Otrzymywanie, struktura i wlasciwosci magnetyczne delafosytéw na bazie zelaza”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana na Wydziale
Elektrotechniki i Informatyki Politechniki Lubelskicj pod kierunkiem promotora
dr hab. Elzbiety Jartych, prof. uczelni. Rozprawa dotyczy z jednej strony technologii
wytwarzania dwoch zwigzkow o strukturze krystalicznej delafosytdéw: AgFeQ; oraz CuFeO;,
a z drugiej strony — opisu ich struktury i wladciwosei magnetycznych. Materialy te nalezg do
grupy materialéw  multiferroikowyeh, wykazujgeych sprzgzenie magnetoelekiryczne.
Materialy multiferroikowe sa aktualnie intensywnie badane ze wzgledu na ich unikalng
kombinacj¢ wiasciwosci 1 perspektywiczne mozliwosci wykorzystania w roznorodnych
zastosowaniach, zwlaszcza w szybko rozwijajacych sig¢ obszarach zastosowan jak np.
mikroelektronika, pamieci magnetyczne czy roznego rodzaju czujniki. Badane w rozprawie
delafosyty wykazuja magnetyczne uporzadkowanie w temperaturach znacznie nizszych niz
temperatura pokojowa, co ogranicza ich potencjalne zastosowanie pod katem wlasciwodei
multiferroikowych. Jednak wykazano, ze takie materialy moga mie¢ inne zaslosowania
niezwigzane bezposrednio ze sprzezeniem magnetoelektrycznym, np. w takich obszarach jak
fotowoltaika, fotokataliza czy produkcja wodoru, jak rowniez ze wzgledu na wlasciwosci
antybakteryjne. Dlatego podjgcie tej tematyki badawczej przez Doktorantke uwazam za
uzasadnione. Przedstawiona do recenzji praca ma charakter badan podstawowych i podejmuje
probg wyjasnienia roznic we wiasciwosciach magnetycznych pomiedzy zwigzkami
otrzymanymi roznymi metodami syntezy. Warto rowniez podkreslié, e delafosyty,
zawierajgce w swojej strukturze jony srebra i miedzi, stanowig wyzwanie technologiczne jesli
chodzi o syntezg tych zwiazkéw w postaci proszkdw.

Jak zaznacza Autorka gléwnym celem pracy byla synteza zwigzkéw AgFeO; oraz
CuFe0; w postaci polikrystalicznych proszkdéw metodami tzw. ..niskotemperaturowymi”, jak
rowniez okreslenie ich wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych, Do tego celu
wykorzystane zostaly trzy rézne metody wytwarzania proszkow: wspolstracanie z roztwordw
wodnych, synteza hydrotermalna i synteza mechaniczna. Gléwnymi metodami badawezymi
w celu charakterystyki wytworzonych proszkéw byly dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego i spektroskopia efektu Mossbauera. Dodatkowo jako metody uzupelniajace
zastosowano skaningowa mikroskopie elektronowsg do obrazowania mikrostrukiury oraz
technikg SQUID do badan magnetycznych. Dla wybranych prébek pomiary metoda
spektroskopii efektu Massbauera wykonane zostaly rowniez w niskich temperaturach (3.7 —
20 K), natomiast pomiary technika SQUID przeprowadzone byly w zakresie od 300 K do
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1.7 K. Dobér ww. technik badawczych w celu charakterystyki struktury i wiadciwosci
magnetycznych proszkéw AgFeO; oraz CuFeO; byt prawidlowy. Warto zaznaczy¢, ze wybor
metody spekiroskopii méssbauerowskiej jako gléwnej techniki badawczej pozwolil na
badanie lokalnego otoczenia jader 'Fe i okreslenic wystepujacych oddziatywan
nadsubtelnych w zakresie przejs¢ magnetycznych w zalemosci od skiadu materiatu 1 metody
jego otrzymywania,

Rozprawa obejmuje w sumie 120 stron i sklada si¢ z 7 rozdzialow. Rozdzialy sq
poprzedzone krétkim wstgpem. ktdry jest zwigzlym wprowadzeniem do tematyki 1 zawartosci
pracy. Rozdzial 1 stanowi teza pracy i cel badah. Czgéé literaturowa zawarta jest
w rozdzialach 2 i 3 (strony 15-40). Czes¢ eksperymentalna obejmuje rozdziaty 4-7 i zawiera
sig w sumie na 62 stronach. Na koficu zamieszczone zostalo podsumowanie wraz
z wnioskami oraz bogata bibliografia liczaca 177 pozycji. Praca zawiera 49 rysunkow oraz
8 tabel. Uklad rozprawy jest logiczny i przejrzysty a jej tytul dobrze odzwierciedla
prezentowane wyniki badan. Ponadto na stronach 9-10 zamieszczono przydatny przy lekturze
rozprawy wykaz wainiejszych oznaczen i skrotow.

W rozdziale 1 Autorka przedstawila tezg i cel badan swojej rozprawy doktorskiej wraz
z krotka motywacja dotyczaca podjecia sie rozwigzania problemu technologii otrzymywania
zwiazkéw na bazie Zelaza o strukturze delafosytow w postaci polikrystalicznych proszkow
oraz wyjasnienia ich wlasciwosci multiferroikowych. Zardwno teza jak i cel badan zostaly
dos¢ jasno sformulowane, jednak w przypadku drugiej czgsei tezy nalezy sig zastanowic czy
w~dobor odpowiednich warunkéw syntezy” nie pokrywa sig ze sformulowaniem
optymalizacja parametréw procesu” — z samej rozprawy trudno sig zorientowaé co Autorka
miala dokladnie na mysli. Ponadto okreglenie ,metody niskotemperaturowe” wydaje si¢
niefortunne ze wzgledu na fakt, iz zwyczajowo ten termin kojarzy sig z temperaturami
kriogenicznymi, Jest zrozumiale, ze Autorka uzywa teégo lerminu w celu odréimienia metod
tzw, ,wysokotemperaturowych” od metod ,,niskotemperaturowych”, jednak metoda jako taka
pozostaje ta sama a jedynie warunki procesu syntezy sq rdine. Wedlug mnie stosowanie
sformulowania ,,metody niskotemperaturowe” wymagaloby jasnego zdefiniowania na uzytek
rozprawy (np. temperatura procesu ponizej 500 K), ktorego zabraklo w pracy a zwlaszcza w
rozdziale 1: ,Teza i cel badan”. Do obu tych uwag Autorka bedzie miala okazje odniesé sig w
czasie obrony swojej pracy doktorskiej.

Rozdzial 2 stanowi przeglad literatury, wprowadzajacy w tematykg materialow
multiferroikowych. Podrozdzial 2.1 obejmuje ogblng charakterystyke tej grupy materialow, w
ktorym przedstawiona zostala historia materialéw o wlasciwosciach multiferroikowych.
Podrozdzial 2.2 posdwigcono grupie materialow, do ktorej przynalezg delafosyty wybrane do
badafi w ramach pracy doktorskigj tj. multiferroikom magnetoelektrycznym, wykazujacym
sprzezenie magnetoelektryczne, Zaprezentowany zostal podzial tych materialow na dwa typy
w zaleznodci od #rédel pochodzenia magnetyzmu i ferroelektrycznodei. Dla przypadku
jednofazowych multiferroikéw magnetoelektrycznych typu 1 opisano i zilustrowano
przyklady mechanizméw odpowiedzialnych za pojawienie sig spontanicznej polaryzacji
elektrycznej. W przypadku multiferroikéw typu Il opisane zostaly mozliwe mechanizmy
sprzezenia magnetoelektrycznego. W dalszej czgsei (podrozdzial 2.3) przedstawiono
przyklady zastosowarn materialow  wykazujgeych  sprzezenie  magnetoelekiryczne,
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w szezegolnosci w urzadzeniach do przechowywania danych, czujnikach pola magnetycznego
1 fotowoltaice. Rysunki zamieszczone w rozdziale 2 w bardzo czytelny sposob ilustrujg
przekazywane tresei.

Rozdzial 3 poswigcony zostal materialom o strukturze delafosytu, w tym wybranym
do badan w ramach niniejszej rozprawy zwiazkom AgFeO; oraz CuFeO,. Na poczatku
(podrozdzial 3.1) przedstawiona zostala w sposéb szczegdlowy struktura lkrystaliczna
delafosytéow ze  szezegdlnym  uwzglednieniem  wystgpowania dwoch  odmian
krystalograficznych tj. romboedrycznej (podtyp 3R) oraz heksagonalnej (podtyp 2H).
W podrozdziale 3.2 na podstawie obszemnego przegladu literatury omowione zostaly
w sposdb bardzo szezegdlowy wiadciwosei elektryczne i magnetyczne badanych zwigzkow
AgFe0; oraz CuFe0,. Wigkszy nacisk zostal polozony na wlasciwosci magnetyczne, co jest
zrozumiale ze wzgledu na przedstawiane w pracy badania wlasne Autorki. Stwierdzenie na
str. 30, ze ,podczas gdy magnetyzm CuFeQ; jest dokladnie zbadany i opisany w literaturze,
nadal malo wiadomo na temat wlasciwosci magnetycznych analogicznego zwiazku AgFeO,”
wydaje sig zbyt ogdlnym stwierdzeniem, zwlaszeza w kontekscie rys. 11, na kidrym
zaprezentowano uporzadkowania magnetyczne dla obu podtypéw zwigzku AgFeO; a w
przypadku CuFeQ; tylko dla jednego podtypu (3R). W tym miejscu przydatby sie
dokladniejszy opis problemu. Nast¢pnie w podrozdziale 3.3 Autorka prezentuje bogaty
literaturowy przeglad réznych metod wytwarzania delafosytow AgFeO; oraz CuFe(, w
ktérym réznicuje metody pod wzgledem temperatury procesu na wysokotemperaturowe i
niskotemperaturowe. W tym miejscu brakuje jednak jednoznacznie zdefiniowanego kryterium
takiego zroznicowania. Rozdzial 3 zakonczony jest przegladem zastosowai roéznych
zwiazkow typu ABO; (podrozdzial 3.4), przy czym Autorka nie wspomina o zastosowaniach
tego typu zwiazkow ze wzgledu na ich wlasciwosel magnetyczne.

W rozdziale 4 omdéwione zostaly w dos¢ zwigzly sposéb trzy zastosowane w pracy
metody otrzymywania proszkow wraz z ich zaletami i ograniczeniami. Szczegoly
eksperymentalne dotyczace preparatyki proszkow AgFe(; oraz CuFe(; opisane zostaly w
rozdziale 5.

W rozdziale 6 przedstawione zostaly eksperymentalne metody badaweze, kiére zostaly
wykorzystane w pracy do charakteryzacji otrzymanych przez Autorke probek delafosytow:
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, spektroskopia efektu Mussbauera, skaningowa
mikroskopia elektronowa i technika SQUID. Dwie pierwsze techniki stanowig glowne
metody badawcze i sg nieco obszernie] oméwione. Przedstawione podstawy technik
eksperymentalnych zostaly dobrze przygotowsne i mogg by¢ pomocne dla potencjalnego
czytelnika w zrozumieniu wynikdw badan prezentowanych w rozprawie.

W rozdziale 7 Autorka przedstawia wlasne wyniki badan (strony 58-102), Na
poczatku rozdzialu zamieszezono informacjg odnosnie tego, ktre z zastosowanych trzech
metod wytwarzania proszkow okazaly sig skuteczne w uzyskaniu materialéw o strukturze
delafosvtu, jak rowniez szezegbélowe informacje dotyczace pomiaréw badanych probek
technikami XRD, spektroskopii mdossbauerowskigj, SEM 1 SQUID. W rozprawie
przedstawione zostaly wyniki badan dla proszkéw AgFeO; otrzymanych metodg
wspolstracania (podrozdzial 7.1) i metodg hydrotermalng (podrozdzial 7.2) oraz proszkow
CuFeQ: otrzymanych metoda mechanicznej syntezy (podrozdzial 7.3) i metodg
hydrotermalng (podrozdzial 7.4). Wyniki te obejmuja szczegélowa analize fazows i
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strukturalng, zaréwno jakodciows jak i ilodciows, wizualizacjg morfologii proszkow,
okreslenie oddzialywan nadsubtelnych zardwno w stanie paramagnetycznym jak i w zakresie
temperatur przejs¢é magnetycznych oraz charakterystyke zaleznodei namagnesowania w
funkej1 temperatury. Porownanie wynikow badan pozwolilo na wykazanie wplywu metody
syntezy proszkow, a w szczegOlnosci wynikajacej z tego morfologii 1 skladu proszku, na
roznice we wlasciwosciach magnetycznych badanych delafosytéw. Na specjalng uwage
zastuguje analiza widm mdssbauerowskich, ktére opracowane zostaly zarowno przy uzyciu
sktadowych dyskretnych jak i rozkladdéw pédl nadsubtelnych. Obie metody dostarczyly
interesujacych informacji dotyczacych struktury nadsubtelnej badanych proszkéw, co wraz z
wykreslonymi temperaturowymi zaleZnosciami réznych parametréw nadsubtelnych czy
innych wspélezynikow umozliwito identyfikacje poszezegdlnych skladowych ze wzgledu na
ich wlasciwosci magnetyczne. Wykonane przez Autorke badania naukowe oraz ich dyskusja
stanowig spojna calosé.

Prezentacja wynikéw badan wykonana zostala w sposob bardzo przejrzysty. Zaréwno
analiza wszystkich wynikéw jak i ich dyskusja sg przeprowadzone w sposéb obszerny i
wyczerpujacy i w ogdlnosci prawidlowo, aczkolwiek ponizej przedstawiam kilka uwag
wyrazajacych pewne watpliwosci, ktore mi si¢ nasunely.

Odnosnie analizy wynikow otrzymanych metodg XRD mam nastgpujace komentarze:

- w podrozdzialach 7.1 i 7.2 brakuje dokladniejszego opisu jaka metoda wykonywana byla
analiza ilosciowa udzialu obu podtypéw AgFe0;. Z tego co wiem baza PDF2, na kidrg
powoluje sie Autorka, nie zawiera danych niezbednych do wykorzystania w obliczeniach
strukturalnych. Czy stosowano jakis wzorzec?

- dla dyfraktogramu rentgenowskiego na rys. 21 przy tak rozmytych i pokrywajacych sig
liniach wyznaczanie $redniej wielkosci krystalitow metodg Scherrera, ktdra nie uwzglgdnia
innych czynnikéw powodujacych poszerzenie linii dyfrakeyjnych, musi by¢ obarczone duzym
bledem. O ile wniosek Autorki dotyczacy wydhizenia krystalitbw w kierunku osi ¢ wydaje sig
uzasadniony, to juz drednie wielkodci krystalitow szacowane dla pozostaltych kierunkow
roznig sig zbyt znacznie (~15 nm vs. kilka nm), co nie jest wiarygodne;

- w moje] opinii lepiej byloby zastapi¢ stosowany przez Autorke termin .wierzcholki
dyfrakcyjne”™ zwyczajowo uzywanym terminem ,linie dyfrakcyjne”, a zwlaszeza Zle brzmi
sformulowanie ,ksztalt poszczegélnych wierzcholkow dyfrakeyjnych” (str. 59) -
proponowatabym ,profil poszezegblnych refleksdw dyfrakeyjnych”, ta sama uwaga dotyczy
sformutowania .pola powierzchni pod odpowiednimi wierzcholkami dyfrakcyjnymi” na
str. 87;

- wystepuje tez niekonsekwencja w nazewnictwie kierunku krystalograficznego ¢ w calej
pracy, np. na stronie 59 oraz we wstgpie wystepuje kierunek krystalograficzny z, podezas gdy
na str. 27 wprowadzone bylo oznaczenie kierunku ¢, chociaz juz na str, 28 w podpisie pod
rys. 9 jest ,.plaszczyzna (x, 2)™;

- dla wszystkich probek brakuje poréwnania obliczonych parametréw sieci krystaliczne) z
wartosciami wzorcowymi.

Odnosnie wynikéw uzyskanych metods spektroskopii mdssbauerowskiej mam
nast¢pujace uwagi:



- w pracy nie wyjasniono skad w widmach mossbauerowskich =zarejestrowanych w
temperaturze pokojowej sq tak duze réznice wabsorpeji (5% vs. 10%) probek AgFeOs
otrzymanych réznymi metodami;

- na str. 65 Autorka stwierdza ze ,,w zakresie temperatur 3.7-10 K wzajemny stosunek pol
powierzchni skiadowych jest w przyblizeniu zachowany i wynosi 30:70", co jest niezgodne z
wynikami w Tabeli 2, w ktorej dla temperatury 3.7 K stosunek ten wynosi 39:61. W mojej
opinii wynika to z gorszego dopasowania widma mdssbauerowskiego, na ktérym ewidentnie
brakuje jeszcze jednej skladowej magnetycznej (rys. 24 przy 3.7 K), co jest zreszig
potwierdzone rozktadem p6l nadsubtelnych na rys. 26b;

- na stronie 67 Autorka pisze, ze rozklady nadsubtelnych pdl magnetycznych uzyskano
metoda Hesse-Riibartscha, zakladajac korelacje wartosci przesunigeia izomerycznego i
przesunigcia kwadrupolowego z wartoscig pola nadsubtelnego — w tym miejscu przydalaby
sig konkretna informacja o jaksg korelacje chodzi (liniowg?), poza tym brakuje cytowania do
pracy opisujacej metode Hesse-Rilbartscha;

- str. 69 — w kontekscie dyskusji wynikéw nasuwa sig pytanie czy mozliwe jest oszacowanie
udzialow obu podtypéw AgFeO; na podstawie opracowania widma mdssbauerowskiego
skltadowymi D i S2 w przypadku widma zargjestrowanego w temperaturze 16 K, ktdra jest
nominalnie mniejsza od Ty, dla podtypu 2/ 1 jednoczesnie nominalnie wigksza od Ty; dla
podtypu 3R? Warto zaznaczyC, ze wzgledne udzialy skiadowych D i1 82 odpowiadajg
szacunkowym udzialom faz, wyznaczonym w oparciu o pomiary metoda XRD;

- na stronie 77 nieprecyzyjne jest stwierdzenie, ze wartosci parametrow oddzialywan
nadsubtelnych dla dubletu zarejestrowanego w niskich temperaturach sy zblizone do wartodci
dla dubletu zarejestrowanego w temperaturze pokojowej, poniewaz dotyczy to wylacznie
wartoéci rozszezepienia kwadrupolowego, natomiast zardwno przesuniecie izomeryczne jak i
szerokosé linii majq wieksze wartoscei;

- jest dla mnie niezrozumiale dlaczego widma mdssbanerowskie na rys. 42 1 rys. 43 sg
przedstawione bez dopasowanych skladowych, czytelnik powinien mie¢ mozliwos¢ oceny
sposobu dopasowania, umieszczenie wartosci wszystkich parametréw nadsubtelnych jedynie
w tabelach jest pewnym uproszezeniem sposobu prezentacji wynikow;

- czy podjeto probe opracowania asymetrycznego dubletu na rys. 46 przy pomocy rozkiadu
rozszezepien kwadrupolowych?

W rozdziale 7 prezentacja wynikow badan jest polaczona z dyskusjg tych wynikow w
zakresie porownania materialéw otrzymanych dwoma réznymi metodami. Wartos¢ tej analizy
bylaby wigksza, gdyby Autorka przeprowadzila na kotficu rozdzialu calodciows dyskusje
wynikéw whasnych przy uwzglednieniu danych literaturowych. 1 tak Autorka kladzie nacisk
na syntezg proszkow metodami ,niskotemperaturowymi”, ale w rozprawie zabraklo
bezposredniej konfrontacji parametréw procesu (temperatury) zastosowanych w pracy z
danymi literaturowymi. Taka calosciowa dyskusja na zakorficzenie rozdzialu 7 zapewne by
uwypuklila wartosei prezentowanych wynikéw badan oraz pokazataby nowatorskie podejscie
do syntezy delafosytow MFeQ; (M: Ag, Cu) w postaci proszkow. Autorka stusznie twierdzi,
ze w pewien sposob uporzgdkowala wiedz¢ na temat oddzialywan nadsubtelnych dla zwigzku
CuFeQ;, jednak w tym kontekscie niedosyt pozostawia Tabela 8, w ktorej nie zostaly
umieszezone np. dane dla 5 K z pracy [176], ale przede wszystkim brakuje danych
uzyskanych przez Autorkg, co dopelnitoby procesu porzadkowania, analogicznie do Tabeli 6.
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Zabraklo rowniez dyskusji dotyczacej tego, ze obnizenie temperatury syntezy czgsto wplywa
na wydluZzenie czasu procesu oraz na jednorodnosé otrzymanych proszkéw, co z kolei moze
mie¢ wplyw na calkowity koszt wytwarzania tych materialow, jak rowniez na ich przydatnosé
aplikacyjna — jak Autorka ustosunkowuje sie do tego?

Whnioski koncowe (w liczbie 12) przedstawione na stronach 103-105 stanowia dosé
obszerne streszczenie wynikéw opisanych w rozdziale 7. Autorka stwierdza, ze cel badawczy
zostal osiggnigty a teza rozprawy zostala udowodniona. Dokladniejszego wyjasnienia
wymaga jednak zbyt ogélne moim zdaniem stwierdzenie: ,,Dobér odpowiednich parametrow
procesu pozwolil na wskazanie metody, ktéra pozwala uzyskaé niskim kosziem material o
wysokiej jakosei” — brakuje sprecyzowania dlaczego 1 w stosunku do czego koszt jest niski,
jak réwniez jakie jest w tym przypadku kryterium wysokiej jakosci materialu. Na koicu
podsumowania zamieszczono informacjg o planach kontynuacji badan dotyczacych
magnetyzmu podtypu 2H-CuFeO; ze wezgledu na brak danych literaturowych na ten temat.
W tym miejscu zabraklo jednak informacji jakie sa perspektywy zastosowan badanych w
pracy delafosytow otrzymanych w postaci proszkow.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostala przygotowana bardzo starannie. Dotyczy
to zardwno jgzyka rozprawy jak 1 przedstawionych rysunkow, ktore sg bardzo cz ytelne.
Terminologia 1 stownictwo sq poprawne za wyjatkiem nielicznych uwag wymienionych
powyzej. Z obowiazku recenzenta wymieniam inne drobne niedociagnigcia edytorskie, ktdre
jednak nie majg wplywu na ogolng pozytywng ocene pracy:

- str. 11 ,;metodami ceramicznymi™ — skrot myslowy, ktory wymaga rozwiniecia

- str. 23 ,,warstwy FeCoBS” — FeCoBSi, przy czym nalezy wspomnie¢, Ze jest pewna
niekonsekwencja w prezentacji skladnika laminatu (FesoCo2q)7:8112B10 — powinno byé
FeCoSiB

- str. 35 ,,Aby zapobiec dekompozycji Ag;O. Synteze przeprowadzili w systemie
zamknigtym...” — powinien by¢ przecinek zamiast kropki

- str. 47 ,Na podstawie widma XRD" — raczej dyfraktogramu rentgenowskiego

- str. 47 ,maja wplyw” — majq wplyw

- str. 47 ,rentgen-nowskich™

- str. 49 _wpisuje sig w wspolczesne™ — we wspolczesne

- str. 49 ,,Z racji tego, ze (...) [143]-[146]. Autorka ogranicza sig...” — powinien by¢
przecinek zamiast kropki

- str, 49 ,,Spektroskopia Méssbauera™ — Spektroskopia efektu Mossbauera

- str. 50 ,,jest zblizona co do wartosei energii odrzutu”™ — do energii odrzutu

- str. 51, rys. 19 ,absorber” — absorbent

- str. 53 , pomiedzy ladunkiem jadra. a elektronami”™ — bez przecinka

- §tr. 56 ,moze Zachodzi¢” — zachodzié

- str. 59 ,,0 brawie brunatnej” — barwie

- str. 62 ,, jest stosunkowa wysoka wartosé™ — stosunkowo

- str. 62 oraz str. 65 ,,missabuerowskie” — miissbauerowskie

- str. 65 ,.Koresponduje to wynikami badafn™ —z wynikami

- str. 71 ,,material jest dobrze wykrystalizowany (...), a material nie przejawia cech
amorficznych” — druga czes¢ zdania jest niepotrzebna



- str. 81 — dla danych literaturowych zaleznoscei $redniej wartosci pola nadsubtelnego od
temperatury dla 3R-AgFeO; jest niezgodnosé odnognika [79] umieszczonego narys. 36 z
tekstem dotyczacym rys. 36, w ktérym cytowany jest odnoénik [68]

- str. 99 ,sekstet w 10 K" — sekstet S1

- str. 100 ,,warstw z sfrustrowanymi” — ze sfrustrowanymi

- str. 117, odnognik [137] ,,Wraszawa" — Warszawa

- str. 117, odnosnik [138] ,Efekt Massabuera” — Efekt Mossbauera

- str. 117, odnoénik [150] ,.Wrszawa" — Warszawa.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska $wiadczy o dojrzalodci naukowej megr inz.
Karoliny Siedliskiej oraz o jej obszernej wiedzy w przedmiocie badan. Autorka osiagneta w
rozprawie wyznaczone cele badawcze zwigzane z charakterystyka struktury i wiasciwosci
magnetycznych zwigzkéw AgFe(O, oraz CuFe(; wytworzonych za pomocq réznych metod
niskotemperaturowych. Wyniki badan zostaly dod¢ szezegolowo przeanalizowane. Zaréwno
wyniki eksperymentalne jak i ich interpretacj¢ uwazam za wartosciowe. Za najwazniejsze
osiggnigcie mozna uznaé oryginalne opisy oddzialywan nadsubtelnych w zakresie przejsé
magnetycznych dla proszkéw AgFeO; otrzymanych metodami wspolstracania i syntezy
hydrotermalnej oraz powigzanie ich 2z morfologia proszkéw 1 wiasciwosciami
magnetycznymi. Nowoscig bylo réwniez zastosowanie metody mechanicznej aktywacji do
wytworzenia proszku CuFeOs, co umozliwilo obnizenie temperatury dalszej obrobki cieplnej.
Wyniki uzyskane przez Autorke nie sq przelomowe, jednak stanowia oryginalny wklad do
wiedzy o materiatach multiferroikowych, w szezegdlnodei w zakresie poszerzenia mozliwosei
syntezy wybranych do badan delafosytéw oraz charakterystyki ich oddzialywan
nadsubtelnych w zakresie temperatur przejs¢ magnetycznych.

Mgr inz. Karolina Siedliska ma w dorobku 9 publikacji, przy czym nalezy podkreslic,
7e w szesciu z nich jest pierwszym autorem, w tym pigciu prac zwigzanych z tematyka
delafosytow, ktére zostaly opublikowane w recenzowanych czasopismach o =zasiggu
migdzynarodowym w latach 2017-2019. Swiadezy to o wiodacej roli Doktorantki w tematyce
scisle zwigzane] z jej rozprawa doktorska. Na wyrdznienie zasluguja zwlaszeza prace
opublikowane w znanych i cenionych czasopismach: Journal of Alloys and Compounds
(IFap17. = 3.779), Ceramics International (IFagiepp20 = 3.830), Acta Physica Polonica A
(TFa018, = 0.545). Autorka rozprawy wykazala si¢ odpowiednim dorobkiem publikacyjnym, co
potwierdza jej przygotowanie do samodzielnej pracy naukowej.

Podsumowujae, praca mgr inZz. Karoliny Siedliskiej zawiera oryginalne i warto$ciowe
wyniki badan i spelnia ustawowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim. Moja ocena

rozprawy jest pozytywna i wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Karoliny Siedliskiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.

AGkias

Agnieszka Grabias



