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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
,, Wlasciwosei roztworéw stalych na bazie niobianu sodowo-potasowego
Nag.sKo,s(Nbl-bex)O;; oraz Nag.sKo,s(Nb1_xth)03+0.5"/011101 MllOz”

mgr Irencusz Faszczowy

Recenzje wykonano zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (z p6zn. zmianami,
Dz. U. 22017 1., poz. 1789) i Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z
dnia 19 stycznia 2018 r. w sprawie szczegélowego trybu i warunkéw przeprowadzania
czynnosci w przewodzie doktorskim, w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o
nadanie tytutu profesora.

Podstaws formalng do sporzagdzenia recenzji bylo powolanie mnie uchwalg Rady
Naukowej Instytutu Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskiego w dniu 17.12.2019 roku
na recenzenta w przewodzie doktorskim oraz pismo Dyrektora w/w Instytutu z dnia

20.12.2019 z prosbg o opracowanie recenzji.

Omoéwienie i ocena rozprawy doktorskiej

Praca doktorska, ktorej autorem jest mgr Ireneusz Faszczowy, poswigcona jest bardzo
waznej 1 aktualnej tematyce bezolowiowych materiatow piezoelektrycznych. Unijne
dyrektywy RoHS wprowadzily ograniczenia stosowania substancji niebezpiecznych w
sprzecie elekirycznym i elektronicznym. Wsréd substancji niebezpiecznych objetych
ograniczeniami znajduje si¢ oldéw, bedacy podstawowym sktadnikiem najbardziej
popularnych materialdow  piezoelektrycznych, piroelekirycznych i kondensatorowych.
Opracowanie nowych skladow i metodyki wytwarzania oraz kompleksowa charakterystyka
bezolowiowych materialtéw o pozadanych wiasciwosciach pozostaje duzym wyzwaniem

pomimo intensywnych prac badawczych trwajacych od dwoéch dekad.
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Praca doktorska zostala wykonana pod kierunkiem dr hab. Jana Suchanicza i we
wspolpracy z zespolami badawczymi z Uniwersytetu Pedagogicznego w Krakowie i
Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach, majacymi wieloletnie do$wiadczenie i dorobek
badawczy dotyczacy bezolowiowych materiatow piezoelekirycznych, szeroko uznany w kraju
i zagranicg.

Rozprawa ma 92 strony, 51 rysunkéw, 3 tabele, 58 pozycji bibliograficznych. Praca
zawiera Wstep, Czesé teoretyczng, Czgsé eksperymentalng, Podsumowanie i Bibliografie.

We Wstepie Autor podkreslit znaczenie bezolowiowych materialéw piezoelektrycznych i
ograniczenia zwigzane z wlasciwosciami i metodykg wytwarzania dotychczas najczesciej
stosowanych rodzajéw ceramiki. Wskazal problem badawczy, ktdrego rozwiazanie bylo
przedmiotem pracy. Sformulowal gléwny cel pracy, ktérym byto zbadanie wplywu
wprowadzenia jonéw Sb i Mn na wlasciwosci roztwordw stalych Nag sKo s(Nby«Sby)O; oraz
Nag sKg 5(Nbj xSb,)0310.5% mol MnO,.

W Czeéci teoretycznej omoOwiono wybrane zagadnienia dotyczace cial stalych,
dielekirykéw i ferroelektrykow. Autor zademonstrowal wiedze teoretyczng w zakresie
powiazanym z praca doktorska. Podrozdzialy dotyczace struktury, wladciwosci i zastosowania
ferroelektrykow, bezposrednio dotyczace tematyki rozprawy, zostaly napisane w jasny i
syntetyczny sposob .

W Czeéci eksperymentalnej przedstawiono technologi¢ otrzymywania badanych
materiatéw oraz metodyke i wyniki badafi mikrostruktary, struktury krystalicznej,
whagciwoséei  dielektrycznych, termicznych, ferroelekirycznych, piczoelektrycznych i
mechanicznych,

W rozdziale 11.2. Badania mikrostrukturalne i strukturalne zaprezentowano metodyke i
wyniki przeprowadzonych badann mikrostrukturalnych, skladu pierwiastkowego, skladu
fazowego 1 struktury krystalicznej wytworzonych materialow przy uzyciu mikroskopii
skaningowej, spektroskopii energii dyspersji promieniowania rentgenowskiego (EDS),
dyfraktometrii rentgenowskiej i spektroskopii Ramana. Autor wykazal mozliwosé uzyskania
przy uzyciu konwencjonalnej reakcji w fazie stale] ceramiki o zalozonym skladzie i
mikrostrukturze charakteryzujacej si¢ wysokim stopniem zaggszczenia. Wskazal optymalng
temperature spickania ceramiki, dla ktérej uzyskano wysoki stopien zageszezenia. Stwierdzit,
e dodatek MnO, ulatwia proces zageszczania ceramiki i wplywa na zmniejszenie rozmiarow
ziaren ceramiki NagsKos(Nby4Sb)Qs Analiza rentgenowska potwierdzita otrzymanie
jednofazowej ceramiki NagsKos(Nby.xSbO3 0 strukturze perowskitu o symetrii rombowej.

Zaobserwowano niewielkie przesuniecia pikéw dyfrakcyjnych i zmiany parametrow komorki
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elementarnej w wyniku domieszkowania jonami Sb>" i jonami manganu (Mn*'/Mn*") zgodne
z przewidywaniami teoretycznymi wynikajagcymi z poréwnania promieni jonowych
domieszek i podstawianych jonéw. Cennych informacji dostarczyly wyniki pomiardow
rentgenowskich przeprowadzonych w funkcji temperatury w zakresie 20-450°C. Interesujacy
jest tys. 21, na ktorym przedstawiono zaleznodé stalych sieciowych od temperatury i
oznaczono temperatury przemian fazowych, okre§lonych na podstawie pomiaréw metody
DSC (kalorymetrii réznicowej), a takze pomiaréw dielektrycznych. Zaobserwowano
nieznaczne zmiany w widmach Ramana dla badanych materialow zwigzane =z
domieszkowaniem, Autor wykorzystal analize zmian statych sieciowych i ksztaltu pikow w
spektrach Ramana jako informacje pomocna w okresleniu optymalnych temperatur spickania.

W rozdziale I1.3 przedstawiono zaleznosdci przenikalnodei elektrycznej i stratnosei
wytworzonych materiatéw od temperatury, czgstotliwo$ci i nacisku oraz zawartosei
domieszek i temperatury spickania. Szczegblnie wnikliwie Autor przeanalizowal wplyw na
wlasciwosci dielektryczne nacisku jednoosiowego, ktory nie byt dotychczas badany przez
innych autoréw dla materialow o podobnym skladzie. Stwierdzil, ze w wyniku nacisku
jednoosiowego maksima przenikalnodei elektrycznej (wysoko- i nisko-temperaturowe)
obnizaja sie, ulegajg poszerzeniu i przesunigciu w strone wyzszych temperatur, natomiast
stratno$é dielektryczna wzrasta. Autor przeprowadzil obszerng dyskusje mozliwych przyczyn
obserwowanych efektéw w oparciu o rozwazania dotyczace dynamiki sieci krystalicznej i
sttuktury domenowej. Podkreslit mozliwoéé wzmocnienia efektu polaryzowania materiatu
naciskiem przylozonym prostopadle do kierunku polaryzujagcego pola elekirycznego.
Przekonywujgco uzasadnil znaczenie wiedzy dotyczacej zachowania si¢ pod wplywem
nacisku opracowanych materiatéw piezoelekirycznych dla ich potencjalnych zastosowan
praktycznych.

Rozdzial 114 poswiecono badaniom wiasciwoséci cieplnych metodg réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) i metodg dylatometryczng. Badania te pozwolily na
okreslenie temperatur i charakteru przemian fazowych oraz wplywu domieszek na potozenie i
ksztalt obserwowanych pikéw. Stwierdzono dobra zgodno$¢ wuzyskanych wynikow z
rezultatami badan rentgenowskich i dielektrycznych w tym zakresie.

W Rozdziale 1.5 przeanalizowano zmiany przebiegu petli histerezy elektrycznej dla
ceramiki opartej na NCN w zaleznosci od domieszkowania, temperatury spickania i nacisku
jednoosiowego. Badano réwniez polaryzacje pozostala wyznaczong z niezaleznych pomiaréw
piroelektrycznych w  funkcji  temperatury. Przeprowadzono  dyskusj¢  przyczyn

obserwowanego wzmocnienia wlasciwosei ferroelekirycznych NKN w wyniku wprowadzenia



jonéw antymonu i manganu. Brak natomiast w Rozdziale 115 komentarza do zmian pod
wplywem nacisku jednoosiowego przebiegu krzywych histerezy, zaprezentowanych na
rys. 491 50,

W rozdziale 11.6 przedstawiono metodyke i wyniki badafh wlasciwosci
piezoelektrycznych metodg rezonansu-antyrezonansu. Wyznaczone wartosci wspodlczynnika
piezoelektrycznego diz i wspdlczynnika sprzezenia elektromechanicznego kiz $wiadeza o
do$¢ slabym wplywie wprowadzenia jondw antymonu i manganu do NKN na wlasciwosci
piezoelektryczne. W rozdziale tym Autor przeprowadzil rozwazania o potencjalnym wplywie
zastosowanych domieszek na strukture defektow, tworzenie lokainych naprezen, lokalnych
obszaréw polarnych 1 w konsekwencji na wlasciwosci dielektryczne, ferroelektryczne,
piezoelektryczne ceramiki na bazie NKN.

Rozdziat 117 poswiecono badaniom metodg ultradZzwickows wlasciwosci mechanicznych
opracowanych materiatdw. Wyznaczono wartogci modutu Younga E, modutu sztywnosci G i
liczby Poissona v. Zaobserwowano wzrost wartodci E i G w wyniku wprowadzenia jonow
antymonu i manganu do NKN.

W Podsumowaniu Autor krétko przedstawil zrealizowany zakres badan i osiggnigte cele
pracy oraz zaprezentowal najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan.
Przedmiotem szerszej dyskusji byl wplyw domieszkowania jonami antymonu i manganu na
wladciwosci materiatéw ceramicznych na bazie NKN. Generalnie stwierdzono, ze wplyw ten
jest pozytywny, prowadzacy do lepszych wlasciwosci piezoelektrycznych, ferroelektrycznych
i mechanicznych. Badania wykazaly obniZenie femperatur przemian fazowych rombowa-
tetragonalna-regularna w wyniku wprowadzenia jondw antymony do NKN i jonéw manganu
do NagsKgs(Nb1xSby)Os. Autor wykazal, ze odpowiednie ksztaltowanie struktury
krystalicznej poprzez zmiane warunkow technologicznych otrzymywania niobianu sodowo-
potasowego oraz modyfikacj¢ jego skladu chemicznego sa efektywna i malo kosztowng
metodg poprawy wiasciwosci tego materiatu.

Liczba pozycji w Bibliografii jest stosunkowo niewielka (58), co przypuszczalnie wynika
z ograniczonej liczby publikacji dotyczacej tematyki rozprawy, zwhaszcza po$wigconych
efektom wprowadzenia domieszki MnQO,; do ceramiki NKN i NagsKgs(Nbi.xSby)Os.
Zacytowano 20 publikacji z ostatnich 10 lat. Wér6d cytowanych pozycji jest 6 publikacii,
ktérych wspolautorem jest mgr Ireneusz Faszczowy, przy czym w jednej z nich jest
pierwszym autorem. Artykuly te opublikowano w czasopismach z listy JCR o wspoélczynniku
impact factor ponizej 1 (Ferroelectrics IFsyer =0,667, Phase Transitions IFsyer =0,995,

Archives of Metallurgy and Materials /F's;eq- =0,72).
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Krytyczne uwagi i pytania dotyczace rozprawy, ktére nie wplywajg na wysoka oceng

wartosci merytorycznej pracy, sg nastepujace:

1.

8.

Podrozdzial 1.1 Ciala stale w Czegsci teoretycznej jest moim zdaniem zbyt ogélny, a rys.1
dotyczacy sieci Bravais i Tabelg 1 pokazujacg elektroujemnodé pierwiastkéw w ukladzie
okresowym mozna bylo pomingé. Podrozdzial ten zawiera pewne niezrgezne
sformulowania, np. zdanie ,,Otrzymany materiat nosi nazwe tekstury”.

Na rys. 2 powinien by¢ zastosowany inny sposob oznaczenia poszczegélnych obszarow,
tak aby bylo widoczne, ze dana grupa materialéw jest podzbiorem szerszej grupy
materialow, np. ze ferroelektryki stanowia podzbidr piroelektrykéw, a te z kolei podzbior
piezoelekirykéw. Zastosowane kolory sugeruja, ze kazda z przedstawionych grup
materialéw jest odrgbna.

W opisie metodyki otrzymywania materiatow (Podrozdzial II.1) powinien by¢
jednoznacznie okre$lony zakres badanych skladéw (np. sklady podane na
dyfraktogramach nieco roznig sie od skladéw podanych dla wynikéw innych badan, co
budzi watpliwosci co do zakresu badanych skladow). Brakuje rowniez tabeli podajgcej
optymalne temperatury spickania dla poszczegdlnych sktadow. Za niefortunne uwazam
kilkakrotnie uzyte sformutowanie ,,ostabienie wlasciwodci”, zwlaszcza bez sprecyzowania
o jakie wlasciwosci chodzi.

Na rys. 16 i 18 powinna by¢ podana temperatura spickania dla kazdego rodzaju ceramiki,
aby mozliwe bylo poréwnanie wielkosci ziaren i porowatosci.

Na rys. 17 na obrazach z mikroskopu skaningowego bardzo stabo widoczna jest skala i
zastosowane powickszenie, co utrudnia poréwnanie mikrostruktury poszezegdlnych
materialow.

Brak podanegj temperatury pikéw na rysunkach, odpowiednio na spektrach Ramana
(rys. 24,25) 1 krzywych DSC (rys. 41) utrudnia analize¢ wynikow.

Podany zakres czgstotliwosci (100 Hz - 10 kHz) dla pomiaréw dielektrycznych jest
czesciowo niezgodny z oznaczeniami na wykresach (np. na rys. 27 podana jest wyZsza
czestotliwosé 1 MHz), Generalnie, pomiary wlasciwosci dielektrycznych przeprowadzono
w stosunkowo waskim zakresie czgstotliwosci, co utrudnia pelniejsza interpretacj¢
zjawisk odpowiedzialnych za wiasciwosci dielektryczne, zaréwno w niskich, jak i w
bardzo wysokich czestotliwosciach. Uwaga ta dotyczy ewentualnego poszerzenia badan w
przyszlodci przy zastosowaniu innej aparatury badawcze;.

Brak w tekscie opisu skrotéw przemian RO-T, R-T, T-RE



9, Str. 79 Zgodnie z obecnie stosowang nomenklatura niewlasciwe jest uzycie okreslen
luka tlenowa”, ,luka kationowa”. Prawidtowe sg okreslenia wakancja” lub ,,wakans”,
zastosowane przez Autora w innych miejscach tekstu. Termin ,luka” jest obecnie
wykorzystywany w innym znaczeniu, np. w wyraZzeniach ,luka oktaedryczna”, ,luka
tetraedryczna”.

10. W pozycji [28] w Bibliografii podano niepelny tytut artykulu.

11. Tekst zawiera niewielkg liczbe drobnych pomylek, literéwek, blgdéw gramatycznych i
interpunkcyjnych:

- Prawidlowa jest pisownia ,nie” lgcznie z imiestowem czynnym i biernym oraz z
1zeczownikiem 1 przymiotnikiem. W kilku miejscach tekstu zasady te nie zostaly
speinione.

- Na rys. 25, 41, 45 w legendach rysunkéw w pelnych wzorach chemicznych wszystkie
pierwiastki oznaczono symbolami chemicznymi, a jeden (Na) skrétem (N). Sposéb zapisu
powinien by¢ konsekwentny - albo akronim albo wzdr chemiczny zwigzku,

- Str. 8 Podpis pod rys.1 Jest ,,Bravis”, powinno by¢ ,,Bravais”

- Str. 56 Jest ,,intristic”, powinno by¢ ,,intrinsic”

- Str. 59 Jest ,thresfold”, powinno by¢ ,threshold”

- Str. 82 Tabela 3 Dla czesci liczb jako znak dziesigtny zastosowano przecinki, dla czegsci
kropki. Watpliwa jest rowniez doktadnodé wyznaczenia wspdlezynnika K z dokladnoscia
do 4 miejsca po przecinku.

12. Jakie jest przewodnictwo elekiryczne (statopradowe, zmiennopradowe) badanych
materialéw, energia aktywacji przewodnictwa, rodzaj nosnikéw tadunku? Jezeli nie bylo
to przedmiotem badan wlasnych, czy sg dane literaturowe na temat materialow o
zblizonym skladzie?

13. Czy wéréd przebadanych materiatdw mozna wskazaé sklady optymalne z punktu
widzenia okre$lonych praktycznych zastosowadl, np. jako piezoelektryki, piroelektryki,

ferroelektryki na dielektryk kondensatorow?

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji praca speinia wszystkie podstawowe wymagania stawiane
rozprawom doktorskim. Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna. Praca wnosi warto$ciowy
wkltad w rozwdj nowych 1 proekologicznych rozwigzan dotyczacych materialow

piezoelekirycznych, Przedstawiona rozprawa dowodzi umiejgtnosci samodzielnego



prowadzenia pracy naukowej. Autor zaprezentowal duzg ogolng wiedze teoretyczng w
dyscyplinie naukowej, w ktérej ubiega si¢ o stopien doktora. Zakres i metodyka prac
doswiadczalnych zostaly wlasciwie zaplanowane. Autor wykazal umiejetnosé wykorzystania
szerokiej gamy nowoczesnych metod do charakterystyki struktury krystaliczne;j,
mikrostruktury, skladu oraz wlasciwosei dielektrycznych, termicznych, ferroelektrycznych,
piezoelektrycznych i mechanicznych opracowanych materiatlow. Zatozony cel pracy zostat
zrealizowany. Wysoko nalezy ocenié sposob prezentacji i interpretacji uzyskanych wynikéw
badan oraz formulowania wnioskéw, a takze poziom edytorski rozprawy.
Za najwazniejsze osiggnig¢cia Autora zaprezentowane w pracy doktorskiej, uwazam:

» opracowanie metodyki otrzymywania tania, konwencjonalng metodg reakcji w fazie stalej
materialdéw ceramicznych o wysokim stopniu zageszczenia, opartych na niobianie
sodowo-potasowym domieszkowanym antymonem i manganem

» kompleksowg charakterystyke szerokiego zakresu wlasciwosci wytworzonych materiatow

» zbadanie wplywu antymonu i manganu na wlasciwosci opracowanych materiatow
opartych na niobianie sodowo-potasowym i dyskusje oparta na danych
eksperymentalnych i wiedzy teoretyczne;j.

» zbadanie po raz pierwszy wplywu nacisku jednoosiowego na wlasciwosci dielektryczne i
ferroelektryczne materialéw opartych na domieszkowanym niobianie sodowo-potasowym,
a takze zbadanie ich wlasciwosci mechanicznych, co nie bylo przedmiotem
wezesniejszych badan innych autorow

Stwierdzam, Ze praca doktorska, ktérej autorem jest mgr Ireneusz Faszczowy, pt.

»Wlasciwodei roztwordw stalych na bazie niobianu sodowo-potasowego NagsKos(Nbj.

x3by)03 oraz Nag sKo s(Nb;«Sby)03+0.5% mol MnQO,” spelnia wymagania ustawowe stawiane

rozprawom doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapéw postgpowania o

nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie

»inzynieria materiatowa”,
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